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前 言 


高 分 子 材料 在 日 常生 活 及 生产 领域 上 的 应 用 极为 广泛 ， 大 到 工业 、 农 业 、 航 空 航天 
小 到 办 公 商 务 、 衣 食 住 行 ， 随 处 可 见 。 无 论 在 企业 、 高 校 还 是 科研 单位 ， 无 论 是 聚合 过 程 
研究 、 高 分 子 设计 、 老 品种 改 性 还 是 新 产品 开发 都 离 不 开 高 分 子 材料 的 分 析 技术 。 高 分 子 
材料 分 析 是 一 门 非 常 实用 的 技术 ， 人 掌握 它 非 常 有 必要 。 如 日 常生 活 中 ， 辨 别 食品 袋 是 否 有 
毒 ; 买 衣 服 时 ， 辨 别 织物 纤维 ， 考 虑 一 些 高 分 子 制品 破损 后 如 何 修补 ; 工业 生产 中 ， 做 原 
料及 产品 分 析 、 生 产 过 程 分 析 ; 对 使 用 中 的 商品 作 跟踪 化 问题 )、 同 行 竞争 产品 
分 析 ; 高 分 子 废料 回收 再 利用 ， 老 品种 改 性 及 新 产品 区 生 在 毕业 设计 中 ， 完 成 指导 
实验 及 实验 数据 分 析 等 。 

现 有 教材 对 以 上 内 容 涉 及 较 多 ， 各 种 分 
能 全 部 讲解 ; 而 且 很 多 方法 在 “高 分 子 物理 车 
对 很 多 内 容 进 行 了 取舍 ， 去 掉 了 那些 7 程 中 已 经 讲解 过 的 和 那些 在 工程 实际 中 极 少 
用 的 方法 ， 内 容 简明 扼要 ， 更 适合 党 使用。 虽然 内 容 有 了 选择 ， 但 本 书 体系 依然 完 


整 ， 条 理 依然 清晰 ， 并 不 影响 完整 内 a 
了 它们 的 实验 技术 和 实际 /3 th 
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一 、 高 分 子 材料 科学 

1， 高 分 子 材料 科学 的 定义 

材料 是 人 类 一 切 活 动 的 物质 基础 。 各 种 各 样 的 材料 通常 归 分 三 大 范畴 : 金属 材料 、 无 
机 材料 和 高 分 子 材料 (polymer material) 。 

高 分 子 物 质 在 自然 界 是 广泛 存在 着 的 。 从 人 类 出 现 之 前 
动 植物 ， 到 人 类 本 身 ， 都 是 由 高 分 子 一 一 蛋白 质 、 核 淀粉 、 纤 维 素 ) 等 为 主 构成 
ee 着 这 些 天 然 高 分 子 ， 人们 吃 的 

的 


肉 、 蛋 、 粮 食 、 蔬 菜 ; 人 们 穿 的 ， 由 原始 人 借以 和 曾 皮 、 树 叶 到 后 来 的 棉 、 麻 、 毛 、 
丝 ; 人 们 住房 建筑 用 的 茅草 、 木 材 、 竹 材 ;< 条 通 工 具 用 的 木材 、 竹 材 、 油 漆 ， 还 有 天 


然 橡胶 等 ， 以 上 都 是 高 分 子 。 此 外 人 类 历 紫 4 用 的 石棉 、 石 墨 、 金 刚 石 等 也 是 高 分 
子 一 一 天 然 的 无 机 高 分 子 。 显 然 ， 高 质 对 人 类 有 着 特别 重要 的 意义 和 作用 。 


吕 然 人 类 一直 在 加 工 、 和 然 高 分 子 材料 六 但是， 由 于 受 科学 技术 发 展 的 限 
制 ， 长 期 以 来 ， 人 们 对 其 本 在 舍 以 说 是 毫 无 所 知 。 材料 工业 和 高 分 子 科 学 的 发 展 是 
很 晚 才 起 步 的 对 天 然 高 分 子 的 化 学 改 性 只 是 t 纪 中 叶 才刚 刚 开始 (橡胶 硫化 ， 硝 化 
纤维 等 )。 直 正人 ] es sg 楷 纪 的 事 。 而 在 科学 上 ， 现 代 高 分 子 概念 
在 20 世纪 30 前 立 并 获得 公认 ， 80 余年 。 

自 此 之 后 SNE 愤 自 20 世纪 50 年 代 以 来 ,伴随 着 石油 化 工 的 发 展 ， 合 成 高 分 子 工业 的 
发 展 迅猛 异常 ， 高 分 子 材料 的 应 用 越 来 越 广泛 ， 越 来 越 重要 。 至 20 世纪 80 年 代 初 ， 全 世 
界 整个 合成 高 分 子 材 料 [塑料 (plastics)、 合 成 纤维 (synthetic fiber) 、 合 成 橡胶 Csynthetic 
rubber) 等 ] 的 产量 已 达 一 亿 吨 以 上 ， 在 体积 上 超过 了 所 有 人 金属 材料 的 总 和 。 今 天 ， 从 最 
普通 的 日 常生 活用 品 到 最 尖端 的 高 科技 产品 都 离 不 开 高 分 子 材料 。 高 分 子 材料 是 三 大 材料 
范畴 中 发 展 迅速 的 一 类 。 一 种 材料 的 使 用 和 发 展 ， 往 往 是 某 一 时 代 生产 力 发 展 水 平 的 标 
志 。 过 去 有 石器 时 代 、 铜 器 时 代 和 铁器 时 代 的 提 法 ,现在 也 有 人 把 20 世纪 下 半 叶 称 为 高 
分 子 时 代 。 

与 此 同时 ， 伴 随 着 高 分 子 工业 的 发 展 ， 研究 高 分 子 的 合成 途径 、 基 本 理论 、 化 学 反 
应 、 改 性 和 防老 化 的 高 分 子 化 学 ， 研 究 高 分 子 的 表征 、 结 构 和 性 能 间 关 系 的 高 分 子 物理 以 
及 研究 高 分 子 的 生产 工艺 和 高 分 子 产品 的 加 工 工艺 的 高 分 子 工艺 学 ， 也 在 其 他 科学 技术 发 
展 的 基础 上 得 到 了 充分 的 发 展 。 高 分 子 科学 ， 包 括 上 述 三 个 方面 ， 至 今 已 成 为 一 门 相当 完 
整 、 相 对 独立 的 基础 科学 分 支 了 。 

高 分 子 材料 科学 是 研究 有 机 及 生物 高 分 子 材料 的 制备 、 结 构 、 性 能 和 加 工 应 用 的 高 新 
技术 专业 ， 既 是 一 门 应 用 学 科 ， 也 是 一 门 基础 学 科 。 它 是 在 有 机 化 学 、 物 理化 学 、 生 物化 
学 、 物 理学 和 力学 等 学 科 的 基础 上 逐渐 发 展 而 形成 的 一 门 新 兴学 科 。 

高 分 子 材料 的 迅速 发 展 ， 说 明了 社会 对 它 的 需求 的 迅速 增加 。 高 分 子 材料 首先 用 作 绝 






了 亿 万 年 的 各 种 各 样 的 
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缘 材 料 ， 用 量 至 今 仍 很 大 ， 特 别 是 新 型 高 绝缘 材料 。 如 涤纶 薄膜 远 比 云母 片 优越 ， 硅 漆 竺 
作 电线 绝 绿 漆 ， 与 纱 包 绝缘 线性 能 不 可 相提并论 。 由 于 种 种 新 型 、 优 异 的 高 分 子 介 电 材 
料 的 出 现 ， 电 子 工 业 以 及 计算 机 、 遥 感 等 新 技术 才能 建立 和 发 展 起 来 。 

高 分 子 作为 结构 材料 ， 在 代替 木材 、 爹 属 、 陶 咨 、 玻 璃 等 方面 的 应 用 日 新 月 异 。 在 农 
业 、 工 业 和 日 常用 途上 ， 它 的 优点 很 多 ， 如 质 经 、 不 腐 、 不 他、 色彩 绚丽 等 ， 可 用 作 机 械 
零件 、 车 船 材料 、 工 业 管道 容器 、 农 用 薄膜 ， 包 装 用 瓶 、 盒 、 纸 ， 建 筑 用 板材 、 管 材 、 棒 
材 等 ， 不 但 价 廉 物 美 ， 而 且 拼 装 方便 。 还 可 用 于 医疗 器 械 ， 家 用 器 具 ， 文化、 体育 、 娱 乐 
品 ， 儿 童 玩具 等 ， 大 大 丰富 和 美化 了 人 们 的 生活 。 

合成 纤维 的 优越 性 ， 如 轻柔 、 不 皱 、 强 韦 、 挺 括 、 不 霉 等 ， 也 为 天 然 纤 维 如 棉 、 毛 、 
丝 、 麻 等 所 不 及 。 尤 其 重要 的 是 它们 不 与 粮食 争 地 ， 一 个 工厂 生产 的 合成 纤维 ， 可 以 相当 
于 上 百 万 雷 农田 所 能 生产 的 天 然 纤维 。 天 然 橡胶 的 生产 ， 受 地 区 的 限制 ， 产 量 也 不 能 适应 
日 着 增长 的 需求 。 但 合成 橡胶 可 不 受 这 种 限制 ， 而 且 其 品 天 然 橡胶 优良 之 处 。 

- 般 认 为 高 分 子 材料 强度 不 高 、 耐 热 不 好 ， 这 是 塑料 而 得 到 的 印象 。 但 现在 
最 强 志 的 材料 不 是 钢 ， 不 是 外 ， 也 不 是 钱 ， 而 是 纤维 和 环 氧 树脂 复合 而 成 的 增强 
RE 

特别 应 当 提 及 的 是 ， 在 航天 技术 中 ， 头衔 坎 人 造 卫星 壳 体 从 外 部 空间 返回 到 大 气 层 
时 ， 因 速度 高 ， 表 面 温度 可 达 5000 一 | 
和 和 本人、 区 总和， 大 所 人 ”和 了 大 
能 ， 使 温度 不 致 过 高 。 同 时 ,V 闻 特 SR 热 ， 仍 可 保持 莹 悔 内 部 的 人 员 和 仪器 正常 工作 及 生 













































































活 所 需要 的 温度 。 好 的 烧 ， 外 层 只 损坏 3r 可 保全 内 部 ， 完 成 回 地 任务 。 
不 过 现 有 高 分 子 材 下 少 弱点 ， 必 须 币 展 锋 究 以 加 以 克服 。 比 如 易 燃 烧 ， 大量 使 用 








高 分 子 材料 时 ， 0 
久 ， 但 用 作 梢 > 要 求 至 少 有 几 十 第 贸 舌 命 ， 用 于 其 他 方面 ， 也 尚未 具备 耐久 性 。 

目前 ， 高 分 守信 料 已 被 广泛 应 用 于 生活 、 生 产 、 科 研 和 国防 等 各 个 领域 , 已 由 传统 的 有 机 
材料 向 具有 光 、 电 、 磁 、 生 物 和 分 离 效 应 的 功能 材料 延伸 ， 高 分 子 结构 材料 正 朝 着 高 强度 、 高 
筷 性 、 耐 高 温 、 耐 极端 条 件 的 高 性 能 材料 发 展 ， 为 航天 航空 、 近 代 通 信 、 电 子 工程 、 生 物 工程 、 
医疗 卫生 和 环境 保护 等 各 个 方面 提供 着 各 种 新 型 材料 ， 成 为 我 国 科学 研究 的 一 个 重点 领域 。 

2， 高 分 子 材料 科学 的 分 类 

高 分 子 科学 分 为 三 大 部 分 ， 高 分 子 化 学 、 高 分 子 物 理 和 高 分 子 工艺 学 。 具 体 说 来 ， 高 
分 子 科学 包括 研究 高 分 子 的 合成 途径 、 基 本 理论 、 化 学 反应 、 改 性 和 防老 化 的 高 分 子 化 
学 ， 研 究 高 分 子 的 表征 、 结 构 和 性 能 间 关 系 的 高 分 子 物理 以 及 研究 高 分 子 的 生产 工艺 和 高 
分 子 产品 的 加 工 工艺 的 高 分 子 工艺 学 。 其中， 高 分 子 化 学 又 分 为 高 分 子 合成 、 高 分 子 化 学 
反应 和 高 分 子 物理 化 学 ;高 分 子 物 理 研究 高 聚 物 的 聚集 态 结构 和 本 体 性 能 ， 高 分 子 工艺 学 
又 分 为 高 聚 物 加 工 成 型 和 高 聚 物 应 用 。 

3， 高 分 子 材料 科学 的 研究 内 容 

1) 高 分 子 化 学 

高 分 子 化 学 作为 化 学 的 一 个 分 支 ， 同样 也 是 从 事 制造 和 研究 分 子 的 科学 ,但 其 制造 和 
研究 的 对 象 都 是 大 分 子 ， 即 由 若干 原子 按 一 定 规律 重复 地 连接 成 具有 成 十 上 万 甚至 上 百 万 
分 子 量 的 、 最 大 伸 直 长 度 可 达 毫 米 级 的 长 链 分 子 ， 常 称 为 高 分 子 、 大 分 子 、 聚 合 物 或 高 聚 
物 。 既 然 高 分 子 化 学 是 制造 和 研究 大 分 子 的 科学 ， 则 制造 大 分 子 的 反应 和 方法 ， 显 然 是 高 


一 个 大 问题 ， 1 子 不 易 燃烧 ， 才 能 安全 使 用 ; 易 老 化 ,不 经 
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分 子 化 学 的 最 基本 的 研究 内 容 。 因 此 ， 高 分 子 化 学 是 研究 高 分 子 化 合 物 的 合成 、 化 学 反 
应 、 物 理化 学 、 加 工 成 型 、 应 用 等 方面 的 一 门 新 兴 的 综合 性 学 科 。 

早 在 19 世纪 中 叶 高 分 子 就 已 经 得 到 了 应 用 , 但 是 当时 并 没有 形成 长 链 分 子 这 种 概念 。 
主要 通过 化 学 反应 对 天 然 高 分 子 进行 改 性 ， 所 以 现在 称 这 类 高 分 子 为 人 造 高 分 子 。 比 如 
1839 年 美国 人 Goodyear 发 明了 天 然 橡 胶 的 硫化 ; 1855 年 英国 人 Parks 由 硝化 纤维 素 
(guncotton) 和 樟脑 (camphor) 制 得 赛 璐 歼 (celluloid) 塑 料 ; 1883 年 法 国人 deChardonnet 发 
明了 人 造 丝 rayon 等 。 可 以 看 到 正 是 由 于 采用 了 合适 的 反应 和 方法 对 天 然 高 分 子 进行 了 化 
学 改 性 ， 使 得 人 类 从 对 天 然 高 分 子 的 原始 利用 ， 进入 到 有 目的 地 改 性 和 使 用 天 然 高 分 子 。 

回顾 过 去 一 个 多 世纪 高 分 子 化 学 的 发 展 史 ， 可 以 看 到 高 分 子 化 学 反应 和 合成 方法 对 高 
分 子 化 学 的 学 科 发 展 所 起 的 关键 作用 ， 对 开发 高 分 子 合成 新 材料 所 起 的 指导 作用 。 比 如 20 
世纪 70 年 代 中 期 发 现 的 导电 高 分 子 ， “电子 光子 材料 有 可 台 为 2 所 

-3 















































进而 开发 出 了 具有 光 、 电 活性 的 被 称 之 为 “电子 聚合 物 ” 子 材料 ， 有 可 能 为 21 
纪 提 供 可 进行 信息 传递 的 新 功能 材料 。 因 此 当 我 们 探 i 纪 的 高 分 子 化 学 的 发 展 方 
时 ， 首 先 要 在 高 分 子 的 聚合 反应 和 方法 上 有 所 创 品种 高 分 子 材料 的 合成 而 言 ， 起 
码 是 今后 10 年 左右 ，metallocene 催化 剂 特别 直流 金属 催化 剂 将 会 是 高 分 子 合成 研究 
及 开发 的 热点 。 活 性 自由 基 聚 合 ， 由 此 而 起 来 的 “ 配 位 活性 自由 基 聚 合 "， 以 及 
阳离子 活性 聚合 等 是 应 用 烯 类 单 体 合 (包括 功能 材料 ) 的 重要 途径 。 对 支 化 、 高 度 
支 化 或 树枝 状 高 分 子 的 合 成 及 表 和 正 引起 更 多 的 重视 ， 因为 这 类 聚合 物 的 结构 不 仅 对 
其 性 能 有 显著 的 影响 ， 而 且 1 i 。 
高 分 子 化 学 作为 材料 科 : :已 经 表明 ， 化 学 方法 制造 出 来 的 

聚合 物 ， 当 其 作为 高 分 9 发挥 ， 不 只 是 单 靠 由 化 学 合成 决定 的 
一 级 结构 ， 即 Te 还 要 靠 半 高 级 树 次 上 的 结构 ， 即 靠 高 分 子 聚 集体 中 由 物理 
方法 得 到 的 、 键 的 分 子 链 间 的 榜 用 的 支撑 和 协调 。 有 时 候 这 种 高 分 子 聚 集体 和 
这 些 高 级 结 结构 和 聚集 态 结构 ， 对 高 分 子 材料 尤其 是 高 分 子 功能 材料 的 影响 更 为 
明显 。 et ol tit 分 子 链 间 的 相互 作用 的 形成 ， 可 以 通过 所 谓 的 物 

合成 或 物理 组 合 的 方法 来 实现 ， 即 用 物理 方法 将 一 堆 分 子 链 依靠 非 化 学 成 键 的 物理 相互 作 

， 联 系 在 一 起 而 成 为 特定 结构 ， 如 超 分 子 结构 的 高 分 子 聚 集体 ， 从 而 显示 出 特定 的 性 质 。 
此 21 世纪 的 高 分 子 化 学 除了 制造 和 研究 一 个 分 子 链 ， 还 应 包括 制造 和 研究 “一 堆 ” 分 子 
链 ， 在 化 学 合成 之 外 包括 物理 合成 ， 在 分 子 层次 的 研究 之 外 还 要 有 分 子 以 上 层次 的 研究 。 
因而 以 精确 设计 和 精确 操作 为 基本 思路 来 发 展 和 完善 化 学 同 物理 的 这 种 结合 ， 也 是 2 
世纪 的 高 分 子 化 学 研究 ， 尤 其 是 高 分 子 材料 研究 中 一 种 值得 注意 的 方向 。 
2) 高 分 子 物理 
高 分 子 物理 课程 建立 在 物理 化 学 、 高 分 子 化 学 、 固 体 物理 、 材 料 力学 等 课程 的 基础 之 
上 ， 同 时 又 是 高 分 子 材料 、 高 分 子 成 型 加 工 等 课程 的 基础 ， 是 高 等 学 校 高 分 子 材料 科学 与 
工程 专业 最 重要 的 专业 基础 课程 之 一 。 

概括 起 来 ， 高 分 子 物理 的 内 容 主要 由 三 方面 组 成 。 第 一 方面 是 高 分 子 的 结构 ， 包 括 单 

个 分 子 的 结构 和 聚集 态 的 结构 ;这 是 很 重要 的 方面 ， 因 为 结构 是 对 材料 的 性 能 有 着 决定 性 
影响 的 因素 。 第 二 方面 是 高 分 子 材 料 的 性 能 ， 其 中 主要 是 黏 弹性 ， 这 是 高 分 子 材料 最 可 贵 
之 处 ， 也 是 低 分 子 材料 所 缺乏 的 性 能 。 研 究 黏 弹性 可 以 借助 于 力学 方法 、 电 学 方法 以 及 其 
他 手段 。 那 么 ， 结 构 和 性 能 之 间 又 是 通过 什么 内 在 因素 而 联系 起 来 的 呢 ? 这 就 是 分 子 的 运 
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NP 部 子 材 和 分 析 技术 owe--- 





动 。 因 为 高 分 子 是 如 此 庞大 ,结构 又 是 如 此 复杂 ， 它 的 运动 形式 千变万化 ， 


经 典 力 学 研 





究 高 分 子 的 运动 有 着 难以 克服 的 困难 ， 只 有 用 统计 力学 的 方法 才能 描述 高 分 子 的 运动 。 通 
过 分 子 运动 的 规律 ， 把 微观 的 分 子 结构 与 宏观 的 物理 性 质 联 系 起 来 。 因 此 ， 友 











分 子 运动 的 














统计 学 研究 是 高 分 子 物理 的 第 三 个 方面 ， 它 与 高 分 子 材料 的 合成 、 加 工 、 改 性 、 
有 非常 密切 的 内 在 联系 ， 为 设计 合成 预定 性 能 的 聚合 物 提供 理论 指导 ， 是 沟通 合成 与 应 


应 用 等 都 























的 桥梁 ， 只 有 掌握 了 高 分 子 结构 与 性 能 之 间 的 内 在 联系 及 其 规律 ， 才 能 有 的 放 矢 地 指导 高 
分 子 的 设计 与 合成 ,合理 地 选择 和 改 性 高 分 子 材料 ， 并 正确 地 加 工 成 型 各 种 高 分 子 制品 。 
在 最 近 二 十 年 间 ， 高 分 子 物理 这 门 学 科 仍 旧 在 迅速 地 发 展 。 目 前 ， 有 些 理论 还 不 够 完 


善 ， 有 些 实验 技术 还 需要 改进 ， 这 有 待 于 广大 高 分 子 科 学 工作 者 继续 研究 和 探讨 。 





3) 高 分 子 工艺 学 





高 分 子 工艺 学 研究 高 分 子 成 型 加 工 的 原理 与 工艺 。 高 分 帮 咸 型 加 工 是 将 聚合 物 ( 有 时 





加 入 各 种 添加 剂 、 助 剂 或 改 性 材料 ) 转 变 为 制品 或 实用 杖 条 工程 技术 ， 它 的 任务 是 
研究 各 种 成 型 加 工 方法 和 技术 ， 研 究 产品 质量 与 各 之 间 的 关系 ， 其 影响 因素 包括 ， 








聚合 物 本 身 的 性 质 ， 各 种 加 工 条 件 参 数 ， 设 备 构 尺 寸 。 
尽管 各 种 高 分 子 材料 均 有 独特 的 成 型 方 字 学 纤维 的 熔 体 纺 丝 、 干 法 纺 丝 和 湿 法 
原 


纺 丝 等 ， 塑 料 的 注塑 和 挤 塑 等 ， ee 
是 如 果 把 高 分 子 材 料 加 工作 为 一 门 天 程 学 
子 材料 的 加 工 工序 以 及 所 涉及 学 科 进行 分 类 。 









ETTT 
多 成 型 、 模 压 、 
传递 模 塑 浇铸 








原料 二 次 成 型 
热 成 型 、 中 空 吹 型 、 
吹 模 冷 


成 型 
压延 和 涂 恩 
压延 压 尝 材 


涂 塑 
套 涂 、 粉 笠 搞 塑 、 回转 模 洲 

















加 工 中 聚合 物 的 结构 化 





传 质 现 象 | 混合 原理 | 固体 力学 | 聚合 物 液体 流 变 学 | 高 分 子 物 理学 | 高 分 于 化 学 
工程 原理 高 分 子 科学 








图 1 高 分 子 材料 加 工 中 工序 和 原理 的 分 类 
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料 准备 和 后 成 型 操作 也 各 不 相同 ， 但 
根据 基本 的 工程 和 科学 原理 ， 则 可 以 将 高 分 
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由 上 图 可 知 ， 高 分 子 材料 加 工 的 基础 阶段 为 成 再 准备 了 原料 。 基 础 阶段 可 以 先 于 成 
型 ， 或 与 成 型 同时 进行 “结构 化 ”贯穿 这 些 过 程 的 始终 并 在 这 些 过 程 之 后 进行 ， 结 构 化 
之 外 的 后 成 型 操作 可 以 跟 在 其 后 。 而 主要 的 工艺 操作 是 建立 在 若干 工程 基础 之 上 的 ， 特 别 
是 建立 在 传 质 现象 、 聚 合 物 流体 流 变 学 、 混 合 以 及 高 分 子 物理 学 和 化 学 的 基础 上 的 。 

(1) 高 分 子 材料 加 工 的 基础 阶段 
由 于 聚合 物 原材料 通常 以 颗粒 形式 供给 加 工 者 ， 因 此 高 分 子 材料 的 成 型 应 在 一 系列 的 
准备 性 操作 之 后 才 进 行 。 这 些 操作 的 性 质 在 很 大 程度 上 决定 了 加 工 机 械 的 形状 、 尺 寸 、 复 
杂 程度 和 价格 。 这 些 准备 性 操作 通常 为 一 种 或 多 种 ， 我 们 称 其 为 高 分 子 材料 加 工 的 “基础 
阶段 "， 主 要 包括 固体 粒子 的 处 理 ， 熔 融 或 溶解 ， 增 不 和 和 泵 送 ， 混 合 ， 脱 挥发 分 和 汽 提 。 

考虑 到 固体 颗粒 系统 具有 的 独特 性 质 ， 有 必要 把 “固体 颗粒 的 处 理 ” 定 义 为 一 个 基础 
阶段 。 为 了 保证 合理 地 设计 加 工 设备 ， 必 须 很 好 地 了 解 以 下 内 容 : 颗粒 的 装填 、 集 聚 、 料 
斗 中 的 应 力 分 布 、 重 力 流动 、 架 拱 、 压 实 和 机 械 引 起 的 流动 企 处 理 固 体 的 某 种 操作 之 后 
和 成 型 之 前 ， 必 须 将 珍 合 物 溶解 、 熔 融 或 加 热 软化 。 行 成 型 例如 流 经 口 模 或 进入 
模具 ， 必 须 泵 送 熔融 或 溶解 的 聚合 物 ， 这 一 过 程 ; 计 力 。 被 称 作 “ 增 压 和 泵 送 ” 的 
Wo 机 械 的 结构 设计 产生 深刻 的 影响 。 

只 佣 且 






































增 压 和 熔融 可 以 同时 进行 ， 它 们 通常 相互 ; 对 聚合 物流 体 也 有 混合 作用 。 当 加 入 
的 物料 是 由 混合 物 组 成 而 不 是 单纯 的 ， 为 了 使 流体 的 温度 和 组 成 均匀 ， 必 须 对 流 
体 进行 混合 ;对 不 相 容 聚 合 物 分 范围 内 的 混合 操作 ， 即 打 碎 结 块 和 填料 等 操作 
也 都 届 于 “混合 ”这 一 阶段 。 和 汽 提 虽然 也 往 党 用 的 方法 (如 在 排 气 挤 出 机 中 的 
脱 挥发 分 )， 但 在 后 反应 器 旭 大 为 本 要 XL 


(2) 高 分 子 材料 的 3 

虽然 高 分 子 材料 的 品种 繁多 ,而 且 基线 的 成 和 方法 ， 但 正如 前 而 所 述 ， 根 据 站 
NS oe 

ne ， 这 是 一 种 稳定 的 连续 过 程 ， 它 是 在 橡胶 和 塑料 工业 中 广泛 应 用 的 最 
古老 的 方法 之 一 。 它 包括 传统 的 压延 以 及 各 种 连续 涂 覆 操作 ， 如 刮 涂 和 辊 涂 。 

@ 口 模 成 型 ， 成 型 操作 包含 使 聚合 物流 体 通过 口 模 的 过 程 ， 其 中 有 纤维 纺 丝 ， 薄 腊 
和 板 ( 片 ) 的 成 型 ， 管 和 异型 材 成 型 ， 以 及 电线 和 电缆 绝缘 包皮 的 涂 覆 。 

加 膜 涂 ， 芯 涂 、 粉 料 挤 塑 、 粉 料 涂 覆 和 旋转 膜 塑 等 加 工 方法 均 属 于 膜 涂 ， 所 有 这 些 
方法 都 涉及 到 在 模具 内 表面 或 外 表面 数 上 一 层 相 对 比较 厚 的 涂 层 。 

团 模 塑 和 和 铸 塑 ， 它 们 包括 用 热塑性 塑料 或 热固性 聚合 物 为 模具 “ 供 料 ”的 所 有 方法 。 
这 些 方法 包括 了 常见 的 注射 成 型 、 传 递 模 塑 和 模压 ， 以 及 单 体 或 低 分 子 量 聚合 物 的 普通 浇 
铸 和 “ 原 位 ”聚合 。 

加 二 次 成 型 ， 顾 名 思 义 ， 这 一 成 型 方法 是 指 已 预 成 型 的 聚合 物 的 进一步 成 型 。 纤 维 
的 拉 伸 ， 塑料 的 热 成 型 、 吹 塑 和 冷 成 型 等 可 以 归 为 二 次 成 型 操作 。 

二 、 高 分 子 材料 的 分 析 技 术 

1. 对 高 分 子 材料 分 析 的 目的 

高 分 子 材 料 分 析 技 术 是 指 应 用 近代 实验 技术 . 特别 是 各 种 近代 仪器 分 析 方 法 ， 分 析 测 
试 高 分 子 材料 的 组 成 、 微 观 结构 、 微 观 结构 和 宏观 性 能 之 间 的 内 在 联系 、 高 聚 物 的 合成 反 
应 及 在 加 工 过 程 中 结构 的 变化 等 。 

随 着 现代 科学 技术 的 迅速 发 展 ， 对 于 新 材料 之 一 的 高 分 子 材料 ， 提 出 了 更 新 更 高 的 要 
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\ 故 反 ， 疝 放 了 材 N9 析 技术 -cnc--- 


求 。 以 前 那 种 仅仅 停留 在 研究 合成 方法 . 测试 其 物理 、 化 学 性 质 ， 改 善 加 工 技术 ， 开 发 新 
的 应 用 途径 的 模式 ， 已 不 能 适应 当今 的 要 求 ， 代 之 而 来 的 新 技术 是 : 以 合成 反应 与 结构 、 
结构 与 性 能 、 性 能 与 材料 加 工 之 间 的 各 种 关系 ， 得 出 大 量 的 实验 分 析 数 据 ， 从 而 找 出 其 内 
在 的 基本 规律 ， 按 照 事先 指定 的 性 能 进行 材料 设计 ， 并 提出 所 需 的 合成 方法 与 加 工 条 件 。 
在 这 样 的 研究 循环 中 ， 高 聚 物 近 代 仪 器 分 析 方法 所 起 的 作用 就 越 来 越 重要 了 。 另 外， 随 着 
现代 科学 的 发 展 ， 精 密 仪器 的 制造 技术 迅速 提高 ， 再 加 上 计算 机 技术 的 引入 ， 使 近代 分 析 
仪器 的 功能 和 精度 不 断 提高 ， 为 开辟 高 分 子 材料 近代 分 析 方 法 的 新 信 i 域 创造 了 很 好 的 
条 件 。 

2. 高 分 子 材料 分 析 技术 的 内 容 

高 分 子 材 料 一 般 是 指 高 聚 物 ， 或 以 高 聚 物 为 主要 成 分 加 入 各 种 有 机 或 无 机 添加 剂 后 
经 过 加 工 成 型 的 材料 ， 其 中 所 含 高 聚 物 的 结构 和 性 能 是 决定 该 材料 结构 和 性 能 的 主要 因 
素 。 当然 ， 在 某 些 情况 下 ， 即 使 是 同一 种 高 聚 物 ， 由 助 剂 或 加 工 成 型 条 件 不 
同 ， 也 能 得 到 不 同 结构 和 性 能 的 材料 ， 而 且 可 以 有 不 途 。 仅 仅 依靠 一 般 化 学 分 析 
方法 来 研究 高 分 子 材料 是 很 困难 的 ， 只 有 采用 器 分 析 的 方法 才能 完成 下 述 分 析 
任务 

1) 聚合 物 链 结构 的 表征 

(1) 高 分 子 的 化 学 结构 ， 包 括 结 比 学 组 成 、 序 列 结构 、 支 化 与 交 联 、 结 构 单 


元 的 立体 构 型 和 空间 排 布 等 
a 莲 中 原子 和 本 它们 是 


(2) 高 分 子 的 平均 分 子 

























通过 这 二 项 表征 可 确 有 
决定 高 聚 物 基本 性 质 的 


1 态 结构 
ee 、 液 晶 态 结构 等 。 这 是 


ev as 

3) 高 分 子 材料 的 力学 状态 和 热 转变 温度 

高 分 子 材料 的 宏观 物理 性 能 几乎 都 是 由 此 决定 的 。 通 过 这 种 研究 可 以 了 解 材料 内 部 分 
子 的 运动 ， 揭示 高 聚 物 的 微观 结构 与 宏观 性 能 之 间 的 内 在 联系 。 

4) 高 聚 物 的 反应 和 变化 过 程 

上 述 研究 对 象 ， 特 别 是 前 两 种 ， 只 是 研究 高 分 子 材料 的 已 有 状态 ， 而 在 实际 中 往往 需 
要 进行 过 程 研 究 ， 即 研究 在 特定 外 界 条 件 下 高 分 子 材料 结构 的 变化 规律 。 例 如 对 高 分 子 反 
应 过 程 ( 包 括 聚合 反应 过 程 、 固 化 过 程 、 各 种 老化 过 程 和 成 型 加 工 过 程 等 ) 中 不 同 阶段 进行 
分 析 ， 掌握 变化 过 程 的 规律 。 随 着 近代 仪器 分 析 方 法 的 发 展 ， 不 仅 加 快 了 分 析 速 度 ， 而 且 
分 析 灵 敏 度 也 有 了 很 大 的 提高 ， 因 此 可 进行 在 线 ( 即 原 位 ) 的 连续 测定 ， 为 了 解 高 分 子 反应 
与 结构 之 间 的 关系 提供 了 强 有 力 的 手段 。 
本 书 的 分 析 技术 部 分 包括 常规 鉴别 、 化 学 分 析 、 仪 器 分 析 ， 选 择 了 高 分 子 研 究 中 最 常 
的 几 种 近代 测试 分 析 技术 ， 包 括 化 学 分 析 法 、 红 外 光谱 法 、 激 光 拉 曼 光谱 法 、 紫 外 -可 
见 分 光 光 度 法 、 核 磁 共 振 波谱 法 、X 射线 衍射 法 、 么 度 分 析 法 、 凝 胶 渗透 色谱 法 、 热 分 析 
法 、 显 微分 析 法 等 ， 在 对 它们 的 基本 原理 、 仪 器 的 简单 构成 及 实验 技术 进行 简明 阐述 的 基 
出 上 ， 通 过 一 些 典型 实例 及 结果 分 析 ， 着重 介绍 了 上 述 各 种 测试 分 析 技 术 在 高 分 子 研究 中 
的 应 用 。 
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3， 高 分 子 材料 分 析 技 术 的 应 用 领域 

高 分 子 材料 在 日 常生 活 及 工业 生产 上 的 用 处 极为 广泛 ， 随 处 可 见 。 高 分 子 材料 及 其 成 
品 的 性 能 与 其 化 学 、 物 理 组 成 ， 结 构 以 及 加 工 条 件 密 切 相 关 。 为 了 表征 性 能 与 组 成 、 结 构 
和 加 工 参 数 之 间 的 关系 ， 分 析 测 试 技术 将 起 到 唯一 的 决定 作用 。 另 外 ， 由 于 高 分 子 材料 的 
品种 多 、 产 量 大 、 用 途 广 、 效 益 高 ， 所 以 各 行 各 业 都 有 可 能 涉及 高 分 子 材料 的 制备 ， 物 性 
表征 和 测定 ， 以 及 材料 的 加 工 和 应 用 等 。 因 而 ， 对 高 分 子 材料 进行 分 析 与 测试 是 一 门 非常 
实用 的 技术 。 


7.1 


第 全 癌 
高 分 子 材 料 的 常规 鉴别 








| 根据 氧 指数 鉴别 


试验 方法 
热 裂 解 的 基本 原理 
根据 干 馏 特征 鉴别 
初步 鉴别 
测定 方法 






















[ 害 度 试验 | 









浸渍 法 





| 塑料 的 显 色 试验 
显 色 试验 一 橡胶 的 显 色 鉴别 








上 [化纤 的 特殊 显 色 试验 
[x 


入 - 本 幸 天 学 日 标 与 要 坟 

熟悉 高 分 子 材料 的 外 观 ， 掌握 常 见 高 分 子 材 料 的 手感 和 机 械 性 能 ， 了 解 其 用 途 。 
掌握 燃烧 试验 和 干 馏 试验 的 试验 方法 及 鉴别 方法 。 

了 解密 度 的 初步 鉴别 方法 .掌握 密度 翔 法 和 浸渍 法 的 测定 方法 。 

熟悉 塑料 、 橡 胶 的 显 色 鉴别 方法 了解 化 纤 的 特殊 显 色 试验 。 





wD 





其 有 条 
废 塑料 分 类 鉴别 实用 知识 


废 塑 料 品种 很 多 ， 花 样 形式 也 很 多 ， 来源 于 不 同 的 行业 。 塑 料 按 其 结构 、 性 能 可 分 为 热 
塑性 和 热固性 两 大 类 。 目 前 我 国 能 回收 利用 的 大 都 是 热塑性 塑料 ， 因 为 它 是 可 熔 、 可 塑 的 

废 塑 料 的 来 源 不 同 ， 造 成 废 塑 料 的 利用 程度 不 同 ， 价 格 也 不 同 。 首 先是 因为 颜色 ， 
颜色 越 浅 ( 甚 至 无 色 透 明 ) 则 利用 范围 越 广 ， 如 白色 既 可 调 成 多 种 其 他 颜色 ， 也 可 做 回 白 
色 产 品 ， 因 而 价 也 高 。 其 次 是 因为 产品 的 需要 在 原料 中 加 入 了 各 种 成 分 。 

目前 从 国内 市 场 上 看 ,主要 是 CaCO: (石粉 ) 含 量 决定 废 塑料 的 利用 价值 ，CaCO; 
含量 越 多 ， 价 越 低 。 从 肉眼 上 看 ， 产 品 不 鲜艳 、 无 光泽 ( 亚 外 ) 则 CaCO, 含量 便 多 ， 
从 手感 上 也 会 感觉 到 重 ， 用 火烧 ， 则 烧 的 部 分 会 发 红 ， hx. 另外 还 要 注意 增强 
( 指 玻 纤 ) 产 品 ， 目 前 能 利用 的 增强 产品 仅 PA、 pe 种 ， 价 格 都 不 高 。 还 有 一 
种 合金 料 ， 目 前 国内 有 和 销路 仅 ABS 十 PC 一 种 ， 下 行 。 再 根据 原料 的 密度 来 判 
断 该 互 混 的 料 能 否 回 用 ,目前 问题 最 多 的 PS 互 混 ，PC 和 PMMA 互 混 ， 
BVG 有 PE A 混 ， 这 几 种 料 互 混 后 ， 因 密度 差别 

， 很 难 直接 利用 。 常 用 一 定 方 互 混 的 料 不 能 是 粉碎 料 ， 否 则 价格 会 
1 Ky 

一 般 鉴 别 废 塑料 有 以 下 几 


(1) 看 颜色 ， 次 
(2) | Wa 












(3) 手感 ( 感 滑 度 ); 
(4) 点 并 色 是 否 冒 烟 , 党 火 燃烧 或 根本 不 燃 ); 
(5) 闻 种 塑料 味 都 不 相同 ， 息 括 阻 燃 剂 等 ); 


(6) 拉丝 (CaCO， 多 的 拉丝 肯定 不 好 ， 增 强 的 也 拉 不 出 丝 ) 。 
区 资料 来 源 : http: //www. qydsj. com/news/1/news _ info _ 863. html，2011 


1.1 高 分 子 材料 的 外 观 和 用 途 


对 未 知 的 高 分 子 试 样 进 行 常规 的 简单 定性 鉴别 时 ， 首 先是 眼看 、 手 摸 ， 从 其 外 观 上 初 
步 判 断 是 属于 哪 一 类 。 如 果 有 可 能 ,还 要 了 解 其 来 源 ， 尽 可 能 多 地 知道 使 用 情况 。 这 两 方 
面 信息 对 引导 下 一 步 的 剖析 方向 是 很 重要 的 ， 常 常 可 以 少 走 不 必要 的 弯路 。 但 这 两 方面 的 
信息 主要 是 经 验 性 的 ， 需 在 实践 的 基础 上 逐步 积累 。 


1.1.1 高 分 子 材料 的 外 观 




















1. 透明 性 和 颜色 


1) 透明 性 
透明 性 与 试 样 的 厚薄 、 结 晶 性 、 共 聚 组 成 和 添加 剂 有 关 。 
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通常 ， 高 分 子 材料 越 厚 越 不 透明 ， 越 水 越 透明 。 结晶 度 高 的 高 分 子 材料 不 透明 结晶 
度 低 的 透明 。 典 型 例子 ，PET 结晶 度 低 时 是 透明 的 。 结 晶 度 高 时 成 为 白色 。 高 分 子 材料 
的 共聚 组 成 也 主要 通过 影响 结晶 度 来 影响 透明 度 。 如 EVA， 当 VA 含量 小 于 15% 时 ， 结 
晶 度 高 ， 不 透明 ; 当 VA 含量 大 于 15% 时 ,结晶 度 低 ， 完 全 透明 。 此 外 ， 高 分 子 材料 中 洪 
加 剂 越 多 ， 越 不 透明 ， 

大 部 分 塑料 由 于 部 分 结晶 或 有 填料 等 添加 剂 ， 呈 半 透明 或 不 透明 ， 大 多 数 橡胶 也 因为 
有 填料 而 不 透明 ， 因 而 较 少 过 到 完全 透明 的 橡 塑 制品。 常见 用 作 透 明 制品 的 高 分 子 材料 主 
要 有 : 丙烯 酸 酯 和 甲 基 丙 燃 酸 酯 类 (特别 是 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 )， 聚 碳酸 酯 。 其 他 还 有 聚 
酯 、 聚 茉 乙烯 、 聚 氧 乙烯 及 其 共聚 物 、EVA(VA 含量 大 于 15%) 等 。 

2) 颜色 

大 多 数 塑 料 制品 和 化 纤 可 以 自由 着 色 ， 只 有 少数 有 相对 国定 的 颜色 。 如 PF 常 为 棕色 
或 黑色 ，PPO 也 常 着 色 为 黑色 ，PTFE 为 乳白 色 ， 聚 三 气 狂 多 活 为 乳白 色 或 棕色 ，ABS 























2. 塑料 制品 的 外 形 


塑料 制品 种 类 繁多 ,形状 各 异 。 
几 大 类 型 进行 简单 介绍 。 这 有 







Me 
1) 塑料 薄膜 洲 
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两 项 占 蛆 料 薄膜 总 玉生 0% 以 上 。 

常见 的 品 燃 膜 、 桶 氧 乙 燃 阴 所 燃 膜 、 玻 璃 纸 ( 醋 酸 纤 维 素 膜 )、 聚 对 莱 二 
甲酸 乙 二 醇 酯 吝 \ 背 乙烯 醇 膜 、 聚 茶 乙 燃 肤 、 尼 龙 膜 等 。 为 了 提高 包装 薄膜 的 强度 、 阻 隔 
性 和 耐 热 性 等 ， 已 有 各 种 复合 薄膜 ， 如 PP、LDPE 和 HDPE 之 间 相 互 复合 而 成 的 复合 膜 ， 
聚 烯烃 /尼龙 复合 膜 。 

有 些 注 膜 通过 单 轴 或 双 轴 拉 伸 提高 了 强度 。 单 轴 拉 伸 薄 膜 主要 有 聚 乙烯 和 聚 丙烯 ， 双 
轴 拉 伸 薄 膜 主要 有 聚 丙 烯 和 聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 醇 酷 。 单 轴 拉 伸 膜 用 于 包扎 带 等 ， 双 轴 拉 伸 
的 聚 丙烯 膜 (BOPP) 用 于 香烟 包装 等 ，PET 膜 用 于 磁带 、 胶 卷 等 。 

此 外 ,尼龙 、 聚 四 气 乙 烯 、 聚 酰 亚 胺 等 特殊 薄膜 主要 用 于 密封 、 电 容器 、 

2) 塑料 板材 

塑料 板材 主要 是 以 聚 氧 乙烯 或 酚醛 树脂 为 粘 合 剂 ， 用 纤维 做 填充 材料 经 加 热 加 压制 成 。 

(1) PVC 硬 板 ， 由 聚 氧 乙烯 树脂 、 填 充 材 料 和 约 5% 增 塑 剂 经 热 压 而 成 。 厚 度 为 2 一 
20 mm， 主 要 用 于 耐 腐 蚀 化 工 设备 。 

(2) 塑料 贴 面板 ， 将 有 图 案 的 特制 纸张 浸 以 酚醛 树脂 或 蜜 胺 树脂 ， 经 热 压 制 成 塑料 纸 
板 ， 青 将 其 粘贴 在 胶合 板 、 纤 维 板 、 人 刨花板 或 木板 等 板 面 上 制 成 。 塑 料 贴 面板 主要 用 作家 
具 等 木板 表面 的 装饰 材料 。 

(3) 酚醛 层 压 纸板 ， 俗 称 胶木 板 ， 将 硫酸 盐 浸渍 过 的 纸 浸 以 酚醛 树脂 ， 经 热 压 制 成 。 
主要 用 做 电 绝 缘 材料 。 

(4) 酚醛 玻璃 布 板 ， 用 无 碱 玻璃 布 浸 以 酚醛 树脂 热 压 而 成 ， 用 做 一 般 绝缘 结构 零件 。 



















































































3) 塑料 管材 

塑料 管材 通过 挤 出 成 型 制造 。 用 做 管材 的 树脂 有 聚 乙 烯 、 聚 氧 乙 烯 、 聚 丙烯 、 尼 龙 、 
ABS、 聚 碳酸 酯 、 聚 四 氟 乙 烯 等 ， 适 用 于 建筑 、 城 市 公共 设施 、 化 工 、 石 油 、 农 业 等 。 聚 
氯 乙 烯 等 软 管 可 经 玻璃 纤维 或 玻璃 布 填充 提高 强度 。 环 氧 酚醛 层 压 玻璃 布 管 是 经 卷 压 烘焙 
而 成 ， 适 宜 做 绝缘 结构 零件 。 

4) 泡沫 塑料 

Re 根据 软 硬 程度 不 同 ， 可 分 为 软 质 、 半 硬 质 和 硬 质 泡沫 塑料 ; 

据 结构 的 不 同 ， 可 分 为 开 孔 和 闭 孔 泡沫 塑料 。 软 质 泡沫 塑料 有 弹性 ， 主 要 用 做 座 垫 、 床 
垫 、 服 装 衬里 、 和 运动 器 材 等 。 半 硬 质 和 硬 质 泡沫 塑料 主要 用 做 隔 热 (冷藏 或 保温 )、 隔 音 和 
防 振 包装 材料 。 硬 质 泡沫 强度 较 高 ， 可 用 做 垫圈 、 轮 胎 、 辊 简 、 鞋 底 等 结构 材料 。 从 另 一 
角度 来 说 ， 开 和 孔 型 泡沫 宜 做 隔音 、 过 滤 材 料 ， oi 浮 料 (救生 器 材 等 ) 
































和 绝缘 材料 。 泡 沫 塑料 的 主要 品种 有 如 下 几 种 ， 

(1) 聚 亲 乙烯 泡沫 ， 这 是 应 用 最 广 的 硬 质 闭 孔 再; 
(如 液化 气 ) 浸 渍 后 的 可 发 性 小 珠 粒 ， 预 发 泡 再 热 导 
OO 

(2) 聚氨酯 泡沫 ， 聚 氨 酯 泡沫 分 为 软 质 和 硬 质 三 种 。 软 质 聚 氨 酯 泡沫 塑料 外 
观 像 海 织 ， 刚 出 厂 时 为 白色 ， 但 很 易 ”有 时 聚氨酯 软 泡沫 表面 有 一 层 耐 冲击 的 硬 
质 皮 层 ， 实 际 上 与 内 层 具有 同一 和 过 是 在 加 工 中 ， 通 过 控制 一 定 条 件 而 形成 了 这 
种 稠密 表皮 和 泡沫 内 部 的 双重 Sr Tr 
质 品种 主要 用 于 工业 J 


5 
or 各 乙 燃 、EVA、 珍 婚 、 到 乙烯 本 缩 
甲醛 、 栈 醋 树 脂 、 脂 、 环 氧 衬 有 水 有 物 寿 、 丙 烟 及 和 页 燃 酸 本 共聚 物 、ABS、 取 
酯 、 尼 龙 、 乙 基 纤 锯 、 聚 乙烯 基 咱 虽 其 醚 亚 胶 等 
3. 纤维 的 壁 微 外 观 


纤维 是 唯一 以 形状 来 分 类 的 高 分 子 材 料 ， 因 而 从 外 形 上 立刻 可 以 与 其 他 材料 区 分 开 
来 。 如 果 用 高 倍 放大 镜 或 显微镜 ， 再 配合 以 切片 制 样 ， 可 以 从 纵向 外 观 和 横断 面 形状 上 鉴 






半 。 由 于 它 是 将 经 低 沸 点 液体 
， 因 而 一 般 的 聚 茶 乙烯 泡沫 体 由 






































别 纤维 。 各 种 常见 纤维 的 显 微 外 观 见 表 1- 1。 
表 1-1 常见 纤维 的 显 微 外 观 

纤维 纵向 外 观 横断 面 形状 

涤纶 、 尼 龙 表面 光滑 ， 平 直 丰满 呈 圆 形 
有 睛 纶 一 般 表面 光滑 呈 圆 形 或 哑铃 形 
维 纶 扁平 状 ， 在 纤维 方向 有 条 纹 其 肾 形 ， 中间 有 核 层 
再 纶 表面 光滑 呈 圆 形 
氧 纶 表面 光滑 呈 圆 形 或 蚕豆 形 
羊毛 鳞片 状 呈 圆 形 或 椭圆 形 
蚕丝 表面 光滑 透明 呈 近 似 三 角形 
亚麻 沿 纤维 方向 有 线条 ， 呈 竹 节 状 呈 多 角形 
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应 用 实例 .把 哺乳 动物 的 毛发 放 在 手心 ， 用 手指 按 住 ， 并 沿 毛发 长 度 方向 来 回 搓 动 ， 
如 果 毛 发 只 朝 一 个 方向 移动 ， 则 可 确定 这 是 哺乳 动物 的 毛发 。 

4. 手感 与 机 械 性 能 

用 手 拉 、 挤 压 、 毅 打 或 扳 弯 样品 ， 可 以 感知 材料 的 大 概 强度 和 韧性 ; 用 指甲 划 痕 (或 
借助 钉子 等 工具 ) 可 以 判断 材料 的 硬度 。 这 些 都 可 用 来 初步 鉴别 高 分 子 材料 的 大 致 类 型 。 
橡胶 有 特殊 的 高 弹性 ， 从 而 易 与 塑料 区 别 。 以 下 列 出 某 些 常见 塑料 的 手感 特征 及 鉴别 
方法 : 

HDPE、PP、PA: 表面 光滑 、 较 硬 ， 强 度 较 大 ， 其 中 尼龙 的 强度 显著 优 于 聚 烯烃 。 

LDPE、PTFE、EVA : 表面 较 软 、 光 滑 、 有 蜡 状 感 ， 拉 伸 时 易 断 裂 ， 弯 曲 时 有 一 定 蔬 性。 

硬 PVC、PMMA: 表面 光滑 、 较 硬 ， 但 无 晴 状 感 ， -2 

















软 PVC、PU: 有 橡胶 般 的 弹性 。 
PS; 质 硬 、 有 金属 感 ， 落 地 有 清脆 的 金属 声 。 


Dns, 
1. 1. 2 高 分 子 材料 的 用 途 XK 


1. 定性 鉴别 的 重要 性 

完全 没有 背景 信息 的 定性 鉴 则 蚂 痊 好 困难 的 。 但 如 果 已 知 试 样 的 来 源 以 及 使 用 情况 等 
背景 ， 则 可 大 大 缩小 鉴别 范 | 

比如 ,要 剖析 一 个 












二 个 组 成 部 分 的 各 自用 途 出 发 ， 可 
以 进行 如 下 分 析 : 首先 除了 可 聚 乙烯 的 可 能 性 ， 而 聚 丙烯 耐 热 也 嫌 
不 够 ， 聚 茶 乙 烯 不 ee 燃 和 ABS 的 残留 单 体毛 乙烯 和 丙烯 有 睛 有 
毒 ， 不 宜 直 人 饮 名 ， 再 从 对 透明 性 风 族 求 ( 因 背面 镀 铝 ) 可 以 推断 很 可 能 是 聚 碳酸 酯 或 
高 抗 冲 聚 茶 乙 焕 等 (实际 上 是 聚 碳酸 酯 )。 其 次 中 间 夹 层 的 保温 材料 多 半 是 聚 茶 乙 烯 或 聚 氨 
酯 闭 孔 型 泡沫 塑料 (实际 上 是 聚氨酯 硬 质 泡沫 ) 。 第 三 从 外 壳 来 看 ， 它 只 需 耐 热 80'C ， 有 一 
定 硬 度 、 不 脆 、 美 观 即 可 。 所 以 在 通用 塑料 中 ， 很 快 可 以 找到 聚 丙烯 和 ABS 符合 要 求 ( 实 
际 上 用 的 是 较 便 宜 的 聚 丙烯) 。 

2， 高 分 子 材料 用 途 实例 

高 分 子 材料 在 日 常生 活 和 国民 经 济 中 应 用 广泛 ， 下 面 简单 列举 一 些 例子 。 

1) 聚 烯烃 类 

LDPE: 薄膜 、 管 子 、 食 品 袋 、 人 造 花 、 线 带 等 。 

HDPE: 水 桶 、 啤 酒 桶 、 各 种 型 号 管材 、 机 械 零 件 等 。 

PP: 编织 袋 、 包 扎 带 、 电 器 外 过 、 输 液 管 、 注 射 器 、 塑 料 板 等 

2) 茶 乙 烯 类 

PS: 梳子 、 汤 匙 、 肥 皂 盒 、 圆 珠 笔 、 瓶 、 光 学 仪器 、 透 镜 、 透 明 模型 等 。 

ABS: 行李 箱 、 乐 器 、 玩 具 、 钟 表 、 化 妆 品 容器 等 。 

3) 含 击 素 类 

PVC: 农业 薄膜 、 人 造 革 、 地 板 、 防 腐 管 道 、 建 材 等 。 

PTFE: 密封 材料 、 阀 、 衬 垫 、 代 用 血管 、 人 工 心脏 、 宇 航 服 等 。 


不 
内 盖 必 须 耐 温 、 


4) 其 他 碳 链 高 分 子 材料 

聚 乙烯 醇 : 胶粘剂 、 助 剂 、 涂 料 、 薄 膜 、 胶 塞 、 化 妆 品 等 。 

丙烯 酸 酯 类 : 仪表 箱 、 电 话机 、 笔 、 扣 子 、 粘 合剂 、 光 学 配件 等 。 

PMMA: 灯 单 、 仪 表 板 、 防 护 日 、 医 疗 器 械 、 文 具 、 装 饰品 等 。 

PC: 有 机 玻璃 、 安 全 帽 、 绘 图 仪 、 餐 具 、 打 火 机 等 。 

PAN: 纤维 、 药 品 的 容器 等 。 

EVA: 一 次 性 手套 、 充 气 玩具 、 人 造 草皮 、 模 特 、 轮 胎 、 热 熔 胶 等 。 
) 杂 链 高 聚 物 

BA， 降落 企 、 传 送 带 、 球 拍 、 网 筑 、 牙 剧 、 组 索 、 管 材 、 纤 维 等 

聚 乙 二 醇 : 水 溶性 包装 薄膜 、 织 物 上 浆 剂 、 保 护 胶体 等 。 

6) 树脂 

EP: 胶粘剂 、 涂 料 、 清 漆 、 玻 璃 钢 等 

PF: 汽车 制动器 、 厨 房 用 具 把 柄 、 涂 料 、 层 压板 、 、 纸 张 上 胶 剂 等 。 

UF: 电器 旋钮 、 开 关 、 文 具 、 钟 表 外 壳 、 黏 涂料 、 层 压板 等 。 

PU: 建材 、 电 器 、 化 工 管 路 、 钓 竿 、 滑 志 尔 夫 球 、 雪 构 、 有 雕塑、 胶泥 等 。 

7) 橡胶 





天 然 橡胶 、 异 戊 橡胶 、 ed. i se i 





缘 皮 、 减 振 制 品 、 sl 动 器 材 等 
毛 丁 橡胶 : 人 \ 井下 运输 皮 


和 see、 耐 热 运输 带 等 。 
耐 油 运输 带 、 化 工 衬里 等 。 


了 要; 本 人 说 工业 用 胶 辊 
人 过 阅读 村 a 
XX>/ 塑料 i 


“1 号 ”为 PET: 矿泉 水 瓶 、 碳 酸 饮 料 瓶 等 。 

饮料 瓶 不 要 循环 使 用 ， 也 不 宜 装 热 水 。 其 仅 可 耐 热 至 70'C ， 只 适合 装 暖 饮 或 冻 饮 ， 装 
高 温 液 体 或 加 热 则 易 变 形 ， 有 对 人 体 有 害 的 物质 溶出 。 并 且 科 学 家 发 现 ，1 号 塑料 制品 用 
了 10 个 月 后 ， 可 能 释放 出 致癌 物 DEHP， 对 拿 九 具有 毒性 。 因 此 ， 饮 料 瓶 等 用 完了 就 丢掉 ， 
不 要 再 用 来 做 水 杯 ， 或 者 用 来 做 储 物 容器 盛装 其 他 物品 ， 以 免 引发 健康 问题 得 不 偿 失 。 

“2 号 ”为 HDPE: 清洁 用 品 、 沐 浴 产 品 等 。 

清洁 不 彻底 建议 不 要 循环 使 用 。 其 可 在 小 心 清洁 后 重复 使 用 ,但 这 些 容器 通常 不 好 
清洗 ， 会 残留 原 有 的 清洁 用 品 ， 变 成 细菌 的 温床 ， 最 好 不 要 循环 使 用 。 

“3 号 ”为 PVC: 目前 很 少 用 于 食品 包装 。 

最 好 不 要 购买 。 这 种 材质 高 温 时 容易 产生 有 害 物质 ， 甚 至 连 制造 的 过 程 中 它 都 会 释 
放 ， 有 毒物 随 食物 进入 人 体 后 ， 可 能 引起 乳癌 、 新 生 儿 先天 缺陷 等 疾病 。 目 前 ， 这 种 材 
he han 如 果 仍 在 使 用 , 千 万 不 要 让 它 受 热 。 

4 号 ”为 LDPE: 保鲜 膜 、 塑 料 膜 等 。 

保鲜 膜 别 包 着 在 食物 表面 进 微波 炉 。 其 耐 热 性 不 强 ， 通 常 合格 的 PE 保鲜 膜 在 温度 
超过 110. 时 会 出 现 热 熔 现 象 , 会 留 下 一 些 人 体 无 法 分 解 的 塑料 制剂 。 并 且 ， 用 保鲜 膜 
包 庄 食物 加 热 ， 食物 中 的 油脂 很 容易 将 保鲜 膜 中 的 有 害 物质 溶解 出 来 。 因 此 ， 食 物 入 微 
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波 炉 时 ， 先 要 取 下 包 误 着 的 保鲜 膜 。 

“5 号 ”为 PP: 微波 炉 餐 金 。 

放 入 微波 炉 时 ， 把 盖子 取 下 。 这 是 唯一 可 以 放 进 微波 炉 的 塑料 金 ， 可 在 小 心 清洁 后 
重复 使 用 。 需 要 特别 注意 ， 一 些微 波 炉 餐 盒 ， 铭 体 的 确 以 5 号 PP 制造 ,但 金 盖 却 以 1 
号 PE 制造 ， 由 于 PE 不 能 抵 受 高 温 ， 故 不 能 与 盒 体 一 并 放 进 微波 炉 。 为 保险 起 见 ， 容 
器 放 入 微波 炉 前 ， 应 先 把 盖子 取 下 。 

“6 号 ”为 PS: 碗 装 泡 面 金 、 快 餐 金 。 

别 用 微波 炉 者 碗 装 方便 面 。 此 种 材料 又 耐 热 又 抗 案 ， 但 不 能 放 进 微波 炉 中 ， 以 免 因 
温度 过 高 而 释 出 化 学 物 。 也 不 能 用 于 盛装 强酸 (如 柳 橙 汁 )、 强 碱 性 物质 ， 因 为 会 分 解 出 
对 人 体 不 好 的 聚 茶 乙 烯 ， 容 易 致癌 。 因 此 ， 要 尽量 避免 用 快餐 爹 打 包 滚 泡 的 食物 。 

7 


这 些 数字 能 告诉 我 们 制 成 饮料 瓶 的 化 学 品 。 我 们 些 被 使 用 的 化 学 品 是 有 毒 
的 ， 有些 被 使 用 的 化 学 品 会 过 滤 塑 料 或 者 是 把 塑料 全 中 。 在 很 多 场合 ， 你 或 你 的 
朋友 会 说 :“ 我 不 喜欢 喝 这 种 饮料 ， 它 的 味道 像 % 这 正 是 说 明 你 或 者 你 的 朋友 正在 
喝 着 塑料 了 。 以 上 号 码 中 最 有 毒 的 是 3、 。 如 果 在 瓶 底 上 出 现 了 这 三 个 数字 ， 


千 万 不 要 喝 这 些 饮 料 。 > 
区 SS /bbs. plastic. com. cn/thread - 40917 - 1- 1. html,2011 
xy 说 世 


次 - 
21 | 们 

根据 高 分 子 材料 受热 时 行为 来 完成 的 鉴别 ， 是 初步 定性 分 析 中 最 主要 的 一 种 。 由 于 高 
分 子 材料 燃烧 现象 十 分 丰富 ， 特别 是 每 一 种 高 分 子 材料 几乎 都 能 释放 独特 的 气味 ， 因 而 非 
常 有 利于 有 经 验 的 人 员 进 行 鉴 别 。 

对 高 分 子 材 料 受热 行为 可 以 有 两 种 不 同 的 试验 方法 : 一 种 是 燃烧 试验 ， 又 称 火焰 试 
验 ， 试 样 与 火焰 直接 接触 ; 另 一 种 是 干 馏 试验 ,又 称 热 解 试验 ， 试 样 与 火焰 不 直接 
接触 。 

火焰 试验 的 方法 很 简单 ， 用 怨 子 或 刊 匙 支持 一 小 块 试 样 ， 用 煤气 灯 小 火焰 直接 加 热 。 
一 般 先 让 试 样 的 一 角 靠 近 火焰 边缘 ， 对 于 易 点 燃 的 试 样 可 以 先 区 分 出 来 ， 然 后 再 放 在 火焰 
上 灼 烧 ， 时 而 移 开 以 判断 离 火 是 否 继续 燃烧 。 

主要 观察 以 下 现象 : 

(1) 可 燃 性 : 试 样 能 否 点 燃 ? 能 否 燃烧 ?是 否 自 炸 ? 

(2) 火焰 特征 : 火焰 是 何 颜色 ? 是 亮 是 暗 ? 是 清净 或 有 烟 贷 ? 是 否 有 火星 溅 出 ? 

(3) 试 样 变化 : 试 样 是 否 变 形 、 龟 型 、 熔 融 、 挥 发 、 滴 落 ? 滴 落 物 是 否 继续 燃烧 ? 是 
Hf 结 焦 ? 残留 物 形态 如 何 ? 








(4) 声响 和 气味 : 是 否 有 只 嘲 声 ? 气体 味道 如 何 ? 

实验 过 程 中 的 注意 事项 : 

(1) 有 个 别 材料 如 硝酸 纤维 素 、 赛 璐 歼 燃烧 十 分 猛烈 ， 几 乎 有 爆炸 危险 ， 必 须 小 心 操 
作 ， 用 样 量 要 少 。 

(2) 释放 的 气体 如 氯化氢 、 氟 化 氢 、 握 化 氨 、 丙 烯 有 睛 、 茶 乙烯 等 都 具有 刺激 性 ， 多 半 
有 毒 甚至 有 剧 毒 ， 因 而 要 注意 防护 。 

(3) 注意 滴 落 物 可 能 引 燃 易 燃 的 实验 台 等 ， 应 先 垫 放 不 燃 材料 。 

2. 初步 鉴别 


1) 可 燃 性 

高 分 子 材料 的 可 燃 性 与 其 所 含 元 素 有 关 。 

常见 的 可 燃 元素 有 碳 、 氧 、 硫 等 ， 这 些 元 素 含量 越 高 越 易 燃 。 难 燃 元 素 有 讽 
素 、 磷 、 氮 、 硅 、 硼 等 ， 这 些 元 素 含量 越 高 ， 材 料 阻 燃 。 根 据 材料 中 元 素 组 成 不 


素 

同 ， 可 将 高 分 子 材料 分 为 三 类 : 
(1) 不 燃 的 : 含 氟 、 硅 的 高 分 子 和 热固性 es 
(2) 难 燃 自 熄 的 : 含 氯 高 分 子 ， 如 PVC; 高 分 子 ， 如 PA。 
(3) 易 燃 的 : 含 碳 、 氧 、 硫 的 高 分 子 0 PE、PP 等 。 


2) 发 烟 规律 SS 
ta sate er 
越 小 。 

















(1) 含 氨 量 、 含 磷 量 本 分 子 材料 发 烟 : 

(2) 交 联 密度 越 大 的 发 
轩 一 般 不 发 烟 。 sh 子 材料 常 发 烟 ， 但 芳香 侧 基 与 主 链 的 

司 的 影响 。 2 

主 链 具 的 ,为 中 等 发 烟 量 人 如 PC、PPO、PSF 等 。 随 着 主 链 中 芳香 性 的 增 

加 ( 即 结构 的 刚性 增加 )， 发 烟 量 下 降 。 

侧 基 具有 芳香 基 财 的 ， 易 发 烟 ， 有 大 量 黑色 烟 焦 ， 如 PS 等 。 

3) 火焰 颜色 

高 分 子 材料 燃烧 时 ， 火 焰 呈 现 不 同 的 颜色 ,这 与 其 所 含 元 素 有 关 。 

只 含 碳 、 氢 的 高 分 子 材料 火焰 呈 黄 色 ， 含 氧 的 高 分 子 材料 常 带 蓝 色 ， 含 氯 的 高 分 子 
材料 有 特征 性 的 绿色 ;燃烧 激烈 的 ， 如 硝酸 纤维 素 等 ,火焰 颜色 很 亮 ， 看 上 去 更 像 
白色 。 

4) 气味 

气味 是 高 分 子 材料 裂解 时 形成 的 挥发 性 小 分 子 产生 的 。 不 同 材料 气味 都 很 独特 。 有 经 
验 的 人 有 时 只 根据 气味 即 可 判别 高 聚 物 成 分 。 

3. 根据 燃烧 特征 鉴别 

1) 塑料 、 橡 胶 的 鉴别 

(1) 按 流程 图 鉴别 (图 1. 1); 

(2) 按 表 鉴 别 

流程 图 的 容量 有 限 ， 用 表 ( 表 1 - 2) 则 能 包括 更 多 品种 并 更 全 面 描述 燃烧 现象 。 需 要 说 
明 的 是 : 现在 许多 材料 都 加 有 阻 燃 剂 ， 需 注意 其 影响 。 
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本 高 分 子 材料 分 析 技术 “smmammess== 


样品 放 
r 1 
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不 燃烧 i 
| 1 
样品 慢 慢 变形 。 不 变形 离 火炮 灭 离 火 继 续 燃烧 
六 知味 ; 甲醛 鱼 肿 鞋 一 味 ， 辛 辣 芋 酚 酯 味 ; 烧 毛 燃烧 燃烧 缓 黄色 火焰 。 黄色 ”白色 火焰 
强 刺激 味 绿色 火焰 味 ” 味 ”甲醛 ” 味 : 味 ， 样品 发 味 ; 缓慢 冒 慢 , 蓝 色 。 有 蓝 边 火焰 激烈 欣 烧 
绿色 甲醛 熔融 样品 黑 烟 ; 火焰 弱 一。 一 一 
火焰 味 ， 下 滴 熔融 辛 泣 味 甲酸 味 ”熔融 样品 熔融 没 烟 ， 
带 境 下 滴 ) 下 滴 , 龟 列 , 下 滴 , 带 烟 旬 
采编 | 。 满 落 有 声 浓 落 
堪 燃烧 ;| | 畏 酸 纤维 草 
[ee | EBP 






糖 融 下 滴 , 滴 落 物 总 是 燃烧 


Nm 热机 油 昧 





























Me pn 
又 1.1 常见 高 分 燃烧 试验 鉴别 流程 图 
I 
ND 表 1-2 部 分 常见 高 分 子 材料 的 燃烧 特征 表 
可 燃 性 试 样 变化 火焰 特征 气味 高 聚 物 
未 不 变 或 慢 慢 炭化 二 红 热 时 挥发 ， 有 HF 气味 PTFE 
软化 一 红 热 时 挥发 ， 有 HF 气味 | 聚 三 氟 氧 乙烯 

难 燃 ， 离 火 | 外 形 不 变 ,膨胀 、 虹 i 
ps 前 全 站 亮 黄色 有 烟 | ” 茶 酚 和 甲醛 的 气味 PE 

在 火焰 上 燃 | ” 先 软化 ,然后 分 | 黄 - 橙 色 带 绿 本 
大 ， 离 火 意 灭 | 解 成 入 黑色 底 ， 白 烟 a B® 
难以 点 着 先 熔融 ， 然 后 炭化 | 。 黄色 ， 有 烟 旬 | 。 类似 于 苯酚 的 气味 聚 碳酸 酯 

在 火焰 上 燃 | 
烧 , 离 火 后 慢 | 人 就 化 ， 转 为 榨 色 ， 明亮 涩 味 ， 刺 激 喉 聚 乙烯 本 
慢 炸 丈 

在 火焰 中 燃 | we、 
, 是 熔融 成 清 液 ， 下 | ” 暗 黄 - 查 色 ro 
伐 , 离 火 后 继 | 洛 ， 于 以 质 成 给 各 人 各 花香 般 微 甜 气 味 PET 
续 燃烧 

燃烧 ， 且 离 | ”熔融 下 滴 , 滴 落 | 清亮、 黄色 | _ 烛 天 的 晴 烛 气味 PE 
火 后 继续 燃烧 | 物 继续 燃烧 带 蓝 底 热 润 清油 味 
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( 续 ) 
可 燃 性 试 样 变化 火焰 特征 气味 高 聚 物 
黄色 ， 有 黑 烟 类 似 苯酚 味 EP 
软化 明亮 , 带 浓 烟 | ” 微 醛 的 花香 味 聚 甲 基 茶 乙 烦 
软化 ,燃烧 区 发 条 Ey 黄色 ， 有 | 。 伐 橡皮 的 臭 味 天 然 橡胶 
明亮 黄色 带 
在 火 燃 中 类 | 软化 , 略 炭化 。 “| 蓝 底 ， 稍 有 烟 | 赂 甜 的 水 果 味 PMMA 
烧 , 离 火 后 继 全 有 爆 响 声 
人 易 了 | 熔融, 分解 很 暗 的 蓝 色 甲醛 味 POM 
熔融 ， 分 解 明亮 RR 聚 异 丁 燃 
熔融 下 滴 ， 快 速 | 黄 -本色 灰 | 。 : 
燃烧 伴随 炭化 色 的 烟 SS 味 ( 异 握 酸 陆 ) Bo 
快速 燃烧 明亮 Rs 奈 潮 璐 纷 
在 火 燃 中 钼 ， 
| et 氧化 氮气 味 硝酸 纤维 素 
全 外 人 非常 | 燃烧 RR 突 六 六 








2) 纤维 的 鉴别 
很 容易 
对 强度 等 ， 更 利于 研究 人 员 鉴 别 。 


观察 到 引 燃 的 快慢 、4 灰 娄 的 


i 所 以 燃烧 特征 更 丰富 。 


Sem ee he i 些 单 根 纤维 ， 用 火柴 点 
燃 ， 观察 它 人 Re 络 出 的 特征 予以 分 辨 。 
(1) 尼龙 ( Re ， 稍 有 芹菜 气味 ， 纤 维 迅 速 卷 缩 、 熔 融 成 黏 性 


物 ， ee gy ew Po 不 易 捡 碎 。 

(2) 涤纶 ( 聚 对 苯 二 甲酸 乙 二 醇 酯 ) : 点 燃 时 纤维 先 卷 缩 、 熔 融 ， 然 后 再 燃烧 。 火 焰 呈 黄 
和 白色、 很 亮 、 无 烟 ， 但 不 延 燃 ， 有 芳香 化 合 物 气味 ， 灰 人 成 黑色 硬块 ， 但 用 手指 可 压 碎 。 

(3) 且 纶 ( 聚 丙烯 有 睛 ) : 点 燃 后 能 燃烧 , 但 比较 慢 。 火 焰 旁 边 的 纤维 先 软化 、 熔 融 ， 然 
后 再 起 燃 。 火 焰 呈 和 白色、 明亮， 有 时 略 有 黑 烟 ， 有 辛酸 气味 ， 烧 后 成 脆性 小 黑 硬 球 。 

(4) 丙纶 ( 聚 丙烯 ) : 燃烧 时 发 出 明亮 的 黄色 火焰 。 并 迅速 卷 缩 、 熔 融 。 燃 烧 后 几乎 无 
灰 烃 。 如 不 待 其 燃 尽 ， 冷 却 后 可 成 为 不 易 研 碎 的 硬块 ， 坡 热 也 可 将 熔融 的 犁 性 体 拉 成 丝 。 

(5) 氧 纶 ( 聚 氯 乙烯 ) : 接近 火焰 时 发 生 收 缩 ， 离 火 煌 灭 ， 冒 烟 ， 并 发 出 刺 鼻 性 气味 。 
灰 娄 为 不 规则 黑色 硬块 。 

(6) 棉 ( 纤 维 素 ) : 燃烧 很 快 ， 黄 色 火 焰 、 





有 烧纸 般 的 气味 ， 灰 煤 少 、 细 软 、 呈 浅 灰色 。 




















(7) 麻 ( 纤 维 素 ): 燃烧 比 棉花 慢 ， 黄色 火焰 ， 有 烧纸 般 的 气味 。 灰 娄 少 、 草 灰 末 状 、 
颜色 比 棉花 稍 深 。 

(8) 丝 (蛋白 质 )， 燃烧 比较 慢 , 缩 成 一 团 ， 有 烧 毛 发 的 自 味 ， 烧 后 成 黑 褐色 小 球 ， 
手指 一 压 就 碎 。 


(9) 毛 ( 和 蛋白质) : 不 燃烧 ， 
黑色 脆 块 ， 用 手指 一 压 就 碎 。 


冒 烟 起 泡 ， 有 人 烧 毛发 的 自 味 。 灰 爆 多 ， 烧 后 成 为 有 光泽 的 
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氧 指数 是 表征 可 燃 性 更 准确 的 物理 
“个 sn. 
1) 定义 
着 火 后 刚 能 维持 试 样 燃烧 的 氧 在 氧 / 氮 混 
19 合 气体 中 的 最 小 体积 分 数 ， 称 为 氧 指数 ， 又 称 
8 限 氧 指数 (limited oxygen index，LOI 或 OD 。 
2) 实验 设备 (图 1.2) 






3) 方法 原理 
将 试 样 直接 固定 在 燃烧 简 中 ， 使 氧 氮 
混合 气流 - 流 过 ， 点 燃 试 样 顶端 ， 


八 试 样 燃 烧 长 度 ， 与 规定 的 
。 在 不 同 的 氧 浓 度 中 试验 一 级 


则 定 塑料 刚 维持 平稳 燃烧 时 的 最 低 
一 一 ee 职 分 数 ， 用 混合 气 中 氧 含量 的 体积 百 
并 > 


同时 计 








已 -一 如 表示 。 
加 江 - 4) 可 低 性 分 类 
以 空气 中 氧 的 体积 分 数 (21%) 


， 将 材料 的 可 燃 性 分 为 以 下 







图 1.2 氧 指数 测 和 
































1] 一 点 火器 ， 2 一 玻璃 燃 3 二 试 样 ;，4 一 试 样 夹 本 
5 一 燃烧 简 支 架 ; 6 多 属 网 ，? 一 测 温 装置 ， OI<0.21: 易 燃 ， 如 PE(OI=0. 18) 。 
有 玻璃 珠 的 支架 : an， 10 一 气体 预 当 长 OI=0.22 一 0.26: 自 熄 性 材料 ， 如 
1 一 截止 阅 ， ;13 一 压力 表 ; 14 一 精 鱼 压 ”PA6(OI==0. 22) 。 
力 控 制 器 ; 15 一 过 滤器 ;16 一 针 间 ; 17 一 气体 OI>0. 27: 难 燃 ， 如 PTFE(OI=0. 95)。 
流量 计 ; 18 一 玻璃 燃烧 简 ; 19 一 限 流 盖 5) 常见 高 分 子 材料 的 氧 指数 ( 表 1- 3) 
表 1-3 某 些 高 分 子 材料 的 氧 指数 
高 分 子 材料 | oo 值 人 ”高 分 了 材料 | ol 值 
聚 甲醛 0.15 尼龙 6 0 
聚 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 0.17 聚 气 乙烯 0. 225 
聚 内 烯 且 0.18 硅 橡胶 0. 26 
聚 乙烯 0.18 聚 碳酸 酯 0. 27 
聚 丙烯 0.18 聚 苯 醚 0. 29 
天 然 橡胶 0. 185 聚 砚 0. 30 
纤维 素 0. 19 酚醛 树脂 0.35 
环 氧 树脂 0. 20 氧 丁 橡胶 0.40 
PET 0.21 聚 偏 二 氧 乙烯 0. 60 
聚 乙烯 醇 0. 22 聚 四 氟 乙 烯 0.95 

















1.2.2 干 馏 试 验 


1. 试验 方法 


干 饮 试 验 是 检验 材料 在 不 与 火焰 接触 下 
加 热 的 行为 。 将 少量 试 样 装 入 裂解 管 (普通 斌 











管 也 可 ) 中 ， 用 试管 夹 夹 住 上 部 ， 在 试管 口 放 


上 一 片 经 湿润 的 pH 试纸 ， 在 某 些 情况 下 ,在 
试管 口 塞 上 一 团 用 水 或 甲醇 湿润 过 的 棉花 或 








玻璃 棉 ， 如 图 1.3(a) 所 示 。 用 煤气 灯 调 成 小 
火 加 热 试 管 ， 注 意 戴 好 安全 眼镜 ,试管 口 不 
要 朝 人 。 加 热 要 慢 ， 从 而 使 样品 的 变化 和 裂解 
出 的 气体 的 气味 能 被 观察 及 闻 到 。 如 有 气体 馏 


出 ， 改 用 图 1. 3(b) 所 示 的 装置 让 馏 出 的 气体 在 各 


硝酸 银 溶液 中 鼓 泡 ， 检 验 是 否 有 所 离子 。 NS 


(b) 


注意 观察 以 下 现象 : 

(1) 加 热 时 试 样 形状 是 否 有 变化 ? ? 熔 体 能 否 自由 流动 ? 最 终 形态 怎样 ? 

(2) 气体 的 颜色 和 气味 (气味 同 内 烧 试验 ) 。 

(3) 气体 的 酸 碱 性 (用 pH 试 当 

(4) 热 试管 壁 上 是 否 有 9 nse 

需 

高 分 子 材料 不 相同 ， 共 价 条 类 能 量 也 不 同 , 因而 分 解 温度 有 明显 差异 
「 


( 表 1-4)。 NX 





表 1-4 某 些 高 分 子 材料 的 分 解 温度 



































高 分 子 材料 分 解 温 度 /C 高 分 子 材料 分 解 温度 /局 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 180~280 尼龙 6 300 一 350 
聚 氮 乙烯 200~300 尼龙 66 320 一 400 
聚 丙烯 且 250 一 350 聚 丙烯 320 一 400 
纤维 素 280 一 380 聚 乙烯 340 一 440 
聚 茶 乙 燃 300 一 400 聚 四 氟 乙 烯 500 一 550 
热 裂 解 主要 有 三 种 反应 : 
(1) 主 链 不 断裂 ， 侧 基 发 生 消除 反应 。 如 PVC 热 裂解 后 脱 去 HCI 而 生成 共 轰 双 键 ， 
HCI 脱 除 率 可 大 于 95%， 进 一 步 的 交 联 反应 将 使 材料 变 硬 变 脆 : 


上 CH 一 CH 一 上 CH 一 CH 二 十 nHCl 
ei 


类 似 地 ， 聚 醋酸 乙烯 酯 脱 去 醋酸 ， 聚 偏 氮 乙 烯 脱 去 氧化 氨 ， 而 聚 甲 基 丙 烯 酸 叔 丁 酯 产 
生 异 丁 烯 。 
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(2) 主 链 断 裂 生成 单 体 。 这 种 反应 相当 于 聚合 反应 的 逆反 应 ， 即 解 聚 反应 。 

聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 ( 单 体 生成 率 大 于 90%)、 聚 甲 基 葵 乙烯 ( 单 体 生 成 率 大 于 90%)、 
聚 异 丁 烯 ( 单 体 生成 率 为 20% 一 50%) 等 高 分 子 材料 倾向 于 这 种 反应 。 

通常 在 高 分 子 链 节 结构 中 含有 季 碳 原子 的 ， 单 体 产 率 较 高 。 原 因 是 热 分 解 反 应 一 般 是 
自由 基 反 应 ， 当 带 有 独 电子 的 碳 原子 是 季 碳 原子 时 ， 自 由 基 只 能 发 生 内 部 歧化 反应 ， 这 就 
是 连锁 解 聚 反应 。 

(3) 主 链 无 规 断裂 。 如 聚 乙 娄 、 聚 丙烯 、 聚 丙烯 有 睛 、 聚 丙烯 酸 甲 酯 等 ， 单 体 生 成 率 小 
于 1%， 其 他 为 分 子 较 大 的 碎片 。 

上 述 热 裂 解 反 应 固态 残留 物 在 较 高 温度 下 还 会 进一步 逐渐 炭化 。 


3. 鉴别 表 
根据 逸 出 气体 使 pH 试纸 发 生 的 颜色 变化 ， 可 将 试 样 





























组 ， 见 表 1 - 5。 第 一 组 为 
高 分 子 材料 由 于 组 成 不 同 


强酸 性 ， 第 二 组 为 中 性 到 弱酸 性 ， 第 三 组 为 碱 性 。 注 意 引 
会 出 现在 不 同 的 组 里 ， 如 卫队 树脂 生气 栈 ， 而 考 人 
时 的 行为 以 供 进一步 鉴别 。 























表 1-5 某 些 移出 气体 的 pH 
pH 分 组 高 分 子 材料 

0. 5 一 4.0 | “ 含 商 素 商 分 子 、 聚 忆 、PET、 纤 维 素 硬化 纸板 、 线 型 酚醛 树脂 、 不 饮 合 
| 聚 酯 、 ny 胶 

5。 05. 5 | 聚 焕 烃 、 茶 妨 好 类 条 合 物 、 聚 乙烯 本 a 
“| 甲 天 纤维 索 % 获 靡 树脂 、 环 氧 树脂 、 天 然 奉 胶 5 顺 丁 橡胶 、 丁 基 橡 胶 、 硅 树脂 和 硅 橡胶 
8.0~9.5|A 聚 有 睛 、 尼 龙 、 甲 酚 - 、 氨 基 树 脂 





表 1-6 某 些 高 分 子 材料 干 馏 时 的 行为 



































高 分 子 材料 试 样 的 形态 特征 行为 
聚 甲 基 二 燃 酸 甲 栈 起 初 不 变色 ， 大 部 分 转变 为 气体 ， 气泡 有 响声 
聚 薪 乙 燃 最 后 变 黄 热 试管 壁 无 凝聚 液 
珍 氨 乙烯 硝酸 银 洲 液 有 白色 沉淀 
氧 丁 橡胶 硝酸 银 溶液 有 白色 沉淀 
醋酸 纤维 素 硝酸 银 溶液 有 白色 沉 演 
酚醛 树脂 逐渐 分 解 ， 最 后 焦 ( 炭 ) 化 硝酸 银 溶液 有 白色 沉淀 
腺 醛 树脂 熔化 
尼龙 气泡 有 响声 
聚 乙烯 呈 无 色 油状 物 
聚 乙 燃 本 最 后 变 黑 有 色 烟 雾 
天 然 橡胶 最 后 变 褐 变 为 液体 














四 
1 
] 


同 读 材料 1-2、 
了 


2 


浅 谈 用 氧 指数 法 测试 塑料 燃烧 性 


由 于 塑料 具有 质 轻 、 耐 潮 、 耐 腐蚀 、 电 绝缘 性 好 、 可 一 次 加 工 成 型 、 原 料 来 源 广泛 
等 特点 ， 所 以 塑料 制品 被 广泛 应 用 于 国防 工业 、 交 通 运输 、 建 筑 、 家 用 电器 、 日 用 家 具 
等 各 个 领域 ， 在 国民 经 济 发 展 中 占有 重要 地 位 。 但 由 于 塑料 一 般 具 有 易 燃 的 缺点 ， 尤 其 
是 电气 用 的 塑料 部 件 因 发 热 、 放 电 等 原因 酿 成 火灾 事故 屡见不鲜 ， 在 某 种 程度 上 又 影响 
其 广泛 应 用 。 因 此 世界 各 国 对 塑料 的 燃烧 性 的 测试 与 阻 燃 技术 的 研究 都 极为 重视 。 

目前 ， 国 内 外 对 塑料 燃烧 性 的 测试 已 提出 多 种 方法 ， 如 氧 指数 法 、 水 平 燃烧 法 、 重 直 
燃烧 法 、 直 接 燃 烧 法 等 ; 并 制定 了 有关 塑 料 燃烧 性 能 的 测试 标准 ， 如 GB/T 2406 一 2008、 
GB/T 2408 一 2008、GB/T 2407 一 2008、GB/T 4610 一 2008 

用 氧 指 数 来 表征 塑料 的 燃烧 特性 ， 能 用 数字 具体 雯 SK，、 有 具有 分 状 率 高 、 重 复 性 好 、 
测试 方便 等 特点 。 该 法 不 仅 可 作为 塑料 燃烧 性 的 人 ， 而 且 可 作为 一 种 研究 工具 ， 
从 而 对 高 聚 物 的 燃烧 过 程 获得 较 好 的 认识 ， 广 塑料 阻 燃 技术 的 研究 工作 。 

1. 设备 和 试 样 的 安装 






试验 装置 应 放置 在 温度 (23 士 2)"O 。 选 择 起 始 氧 体积 分 数 ， 可 根据 类 似 材 
料 的 结果 选取 ， 也 可 观察 试 样 在 空 点 燃 情况 ， 如 果 试 样 迅速 燃烧 ， 选 择 起 始 氧 体 
积分 数 约 为 18 ， 如 试 样 缓慢 和 稳定 燃烧 ， 的 起 始 氧 体积 分 数 约 为 21%， 







2 的 起 始 氧 体积 为 25%， 这 取决 于 点 燃 的 难 易 


程度 或 炮 灭 前 燃烧 时 i 
1 耿 坊 ， 0 使 试 样 的 顶端 低 
f 


于 燃烧 简 顶 口 至 1 mm， 同 时 试 点 的 暴露 部 分 要 高 于 燃烧 简 基 座 的 气体 分 
散装 置 的 顶 me。 

调整 气体 混合 器 和 流量 计 ， 使 氧 / 气 气体 在 (23 士 2)C 下 混合 ， 氧 体积 分 数 达 到 设 定 
值 ， 并 以 (40 士 2)mmy/s 的 流速 通过 燃烧 简 。 

在 点 燃 试 样 前 至 少 用 混合 气体 冲洗 燃烧 简 30s。 确保 点 燃 及 试 样 燃烧 期 间 气 体 流 速 





1) 顶 面 点 燃 法 

顶 面 点 燃 法 是 在 试 样 顶 面 使 用 点 火器 点 燃 。 将 火焰 的 最 低 部 分 施加 于 试 样 的 顶 面 ， 
施加 火焰 30s， 每 隔 5s 移 开 一 次 ， 移 开 时 恰好 有 足够 时 间 观 察 试 样 的 整个 顶 面 是 否 处 于 
燃烧 状态 。 在 每 增加 5s 后， 观察 整个 试 样 顶 面 持续 燃烧 ,立即 移 开 点 火器 ,此 时 试 样 
被 点 燃 并 开始 记录 燃烧 时 间 和 观察 燃烧 长 度 。 

2) 扩散 点 燃 法 


扩散 点 燃 法 是 使 点 火器 产生 的 火焰 通过 顶 面 下 移 到 试 样 的 重 直 面 。 下 移 点 火器 把 可 
见 火 焰 施 加 于 试 样 顶 面 并 下 移 到 垂直 面 近 6mm， 连续 施加 火焰 308， 包括 每 5s 检查 试 
样 的 燃烧 中 断 情况 ,直到 垂直 面 处 于 稳定 燃烧 或 可 见 燃 烧 部 分 达到 支撑 框架 的 上 标 线 
ee 
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3. 单个 试 样 燃烧 行为 的 评价 

当 试 样 按照 项 面 点 燃 法 或 扩散 点 燃 法 点 燃 时 ， 开 始 记录 燃烧 时 间 ， 观 察 燃 烧 行 为 。 
如 果 燃 烧 中 止 ， 但 在 1s 内 又 自己 再 燃 ， 则 继续 观察 和 记 时 。 

如 果 试 样 的 燃烧 时 间 和 燃烧 长 度 未 超过 规定 的 相关 值 ， 记 作 “G@ 〇 ”反应 。 如 果 燃 烧 
时 间或 燃烧 长 度 两 者 任何 一 个 超过 规定 的 相关 值 ， 记 下 燃烧 行为 和 火焰 的 熄灭 情况 ， 此 
时 记 作 “XX” 反 应 。 材 料 的 燃烧 情况 ， 包 括 滴 落 、 焦 糊 、 不 稳定 燃烧 、 灼 热 燃烧 或 余辉 
等 。 当 不 需要 测定 材料 的 准确 氧 指数 ， 只 是 为 了 与 规定 的 最 小 氧 指数 相 比较 时 ， 则 使 用 
简化 的 步骤 。 试 验 三 个 试 样 ， 评 价 每 个 试 样 的 燃烧 行为 ， 如 果 三 个 试 样 至 少 有 两 个 在 超 
过 相关 判 据 以 前 火焰 熄灭 ， 则 材料 的 氧 指 数 不 低 于 指定 值 ， 相 反 ， 材 料 的 氧 指数 就 低 于 
指定 值 。 

总 之 ， ee 人 和 可 
用 于 质量 控制 ， 但 不 能 用 于 描述 或 评定 某 种 特定 材料 状 在 实际 着 火 情况 下 材料 
所 呈现 的 着 火 危 险 性 ， 只 能 作为 评价 某 种 火灾 危 的 所 个 要 素 。 虽 然 氧 指数 法 并 不 是 
唯一 的 判定 条 件 和 检测 方法 ， 但 它 具 有 准确 性 复 性 好 、 再 现 性 好 、 测 试 方便 等 
优点 ， 因 而 应 用 非常 广泛 ， 已 经 成 为 评价 如 级 别 的 一 种 有 效 测试 手段 。 

区 资料 来 源 : 陈 立 君 . 浅 谈 试 塑 料 燃烧 性 . 广西 : 广西 轻工业 ，2010，6. 


E> 密度 
密度 很 少 单独 ey 民风 许多 加 工 过 的 闻 料 全 有 孔洞 或 负 ， 而 各 
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种 添加 剂 的 Ne 所 测定 值 出 现在 较 围 内。 但 由 于 密度 测定 很 容易 ， 因 而 是 快速 
缩小 高 分 子 届 判别 范围 的 好 方法 </ 

1. 3. 1 初步 鉴别 


准备 以 下 四 种 溶剂 (或 溶液 )， 后 两 种 溶液 的 配制 无 需 称 量 ， 加 氯化镁 或 氯 化 锌 直至 得 
到 人 饱和 溶液 : 

(1) 乙醇 (密度 为 0. 79g/cm’); 

(2) 水 (密度 为 lg/enmz ); 

(3) 饱和 MgCl 溶液 (密度 为 1. 34g/cm ) 

(4) 饱和 ZnCl, 溶液 (密度 为 2. 01g/cms ) 。 

四 种 液体 分 别 装 在 四 个 烧杯 里 ， 将 试 样 裁 成 小 块 经 浸润 后 放 入 第 一 种 液体 中 ,观察 是 
沉 下 、 甚 浮 或 是 浮 起 。 然 后 改变 液体 ， 从 而 定 出 试 样 的 密度 范围 。 从 沉 下 或 浮 起 的 速度 还 
可 以 大 致 判断 密度 差 值 的 大 小 。 密 度 很 大 程度 上 取决 于 其 所 含 元 素 的 种 类 和 含量 。 

o<0.8， 即 密度 比 乙醇 小 的 ， 多 为 泡沫 制品 ， 如 泡沫 塑料 、 泡 沫 橡胶 (注意 : 气泡 会 
引起 偏差 ) 。 

0. 8 二 p 二 1， 即 密度 比 水 小 的 ， 多 为 只 含 碳 、 氧 的 ( 含 芳 环 除外 )， 如 PE、PP、PB、 
NR、SBR 等 。 

1 二 p 达 1. 34， 多 为 含有 氧 及 其 他 杂 原 子 的 。 此 密度 范围 内 的 高 分 子 材料 种 类 繁多 ， 需 



























借助 其 他 方法 鉴别 。 
1.34 二 p 二 2.01， 多 为 合 氛 、 气 、 硫 等 较 重 原子 的 ， 如 聚 酯 、PF、UF、 含 填料 较 
多 的 。 
p>>2. 01， 多 半 是 含 氟 很 多 的 聚合 物 ( 氟 的 原子 量 虽 然 并 不 很 大 ,但 由 于 原子 体积 小 ， 
使 其 密度 增 大 ) 。 如 PTFE、 聚 三 氟 氧 乙烯。 


1.3.2 测定 方法 
众所周知 ， 密 度 王 质量 /体积 ( 即 p==m/V)。 质 量 容易 测定 ， 关 键 是 体积 的 测定 。 
对 于 实心 固体 且 具 有 简单 几何 形状 的 样品 ， 体 积 容易 求 得 (注意 : 对 于 泡沫 材料 ， 
此 法 求 得 的 是 表 观 密度 ) 。 
而 对 于 粉末 、 颗 粒 、 纤 维和 薄膜 等 形状 的 试 样 ， er 上 





























利用 体积 置换 的 密度 瓶 法 (又 称 比 重 法 )， 利 用 阿 基 米 德 渍 法 (又 称 韦 氏 天 平 法 )， 














利用 已 知 液体 密度 的 等 密度 法 (如 密度 梯度 管 法 ) 。 


1 密度 闫 法 和 
密度 瓶 ( 见 图 at 


称 基 密 度 上 得 质量 wm。 把 高 分 巴 梓 网 % 粉 林 、 
粒 料 、 纤 维 等 ) 加 入 瓶 内 并 再 次 称 -然后 用 
io stoneaalds S 
塞 ， 注 意 不 要 有 气泡 留 在 真空 再 加 液 
有 助 于 排除 气泡 )。 将 密 CC 
20C) 下 恒温 ， 达 A Nh 








充 
用 滤纸 迅速 擦 去 六 en 余 液 
体 ， 再 次 称 3 。 倒 出 密度 瓶 内 的 液 林 和 试 样 ， 
重新 装 上 曾 换 液 并 称 重 为 m, 。 利 用 试 样 体积 等 于 被 





置换 出 的 那 部 分 液体 体积 的 关系 ， 按 下 式 计算 试 样 

密度 p: 图 1.4 密度 瓶 示 意图 
_ (mz —m1) X pn 
1 Gm —m)— Cm —ma) 

式 中 ，poxw 为 置换 液体 的 密度 。 

注意 : 置换 液体 不 能 使 聚合 物 溶解 或 溶 胀 ， 并 应 不 易 挥 发 。 一 般 采 用 水 ，23C 时 水 的 
密度 为 0.9976g/cms 。 

2. 浸渍 法 

当 物 体 全 部 浸入 液体 时 ， 它 所 受 的 浮力 或 所 减轻 的 质量 等 于 物体 所 排 开 液体 的 质量 。 
根据 液体 的 密度 就 可 算出 所 排 开 的 液体 的 体积 ， 它 相当 于 物体 的 体积 。 

将 一 根 质 量 为 mw 的 细 金 属 丝 吊 在 天 平 的 一 端 。 然 后 用 这 根 细 金属 丝 悬 挂 固 体 
高 分 子 材料 试 样 ， 于 空气 中 称 量 得 质量 m; 。 将 标准 温度 的 浸渍 液体 注入 适当 的 容 
器 中 ,将 其 放置 在 合适 的 支架 上 ， 使 之 不 得 与 天 平 活动 部 分 相 接触 。 将 与 金属 丝 连 
接 的 试 样 淄 人 浸渍 液 中 ,使 试 样 浸 于 液 面 下 lcm 深 处 ， 称 重 得 ms ， 则 试 样 密度 o 
用 下 式 计算 : 
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x 
式 中 ，ow 为 浸 涡 液体 的 密度 。 浸 渍 液 通 常 可 以 用 水 。 
如 果 试 样 的 密度 小 于 浸渍 液 。 则 应 在 细 金 属 丝 上 连接 一 个 重 锤 ， 此 时 计算 公式 如 下 : 
2 7712 — M1 
人 ma— (ms —m) 


式 中 ，m, 为 重 锤 在 浸渍 液 中 的 质量 ，m; 为 带 重 锤 的 试 样 在 浸渍 液 中 的 质量 。 

3. 等 密度 法 

该 法 利用 待 测 固体 在 已 知 密度 的 液体 中 悬浮 ， 此 时 ps 二 pw 

1) 密度 滴定 法 (又 称 沉浮 法 ) 

此 为 最 简单 方法 。 选 择 两 种 能 互相 混 溶 的 液体 ， 使 试 样 雁 众 种 液体 中 下 沉 而 在 另 一 种 
液体 中 上 浮 。 用 烧杯 装 入 其 中 一 种 液体 ， 并 放 入 试 样 ， 试 性 净 F 沉 或 上 浮 。 用 另 一 种 液体 
滴定 ， 不 断 搅 捍 ， 不 时 停 下 静止 片刻 以 便 观察 ， 直 至 试 知 伍 浮 在 液体 中 。 有 时 会 滴 过 头 
可 用 第 一 种 液体 反 滴 。 最 后 测定 混合 液 的 密度 。 iN 较 长 。 

2) 密度 梯度 管 法 

取 两 种 能 互相 混 溶 且 密度 适当 的 液体 



























































器 (可 用 带 盖 量 简 ) 中 形成 一 个 密度 连续 改 
变 的 梯度 管 。 向 a ig 密度 的 玻璃 小 球 (直径 4 一 5mm) ， 玻 璃 小 球 
在 管 中 的 相对 高 度 反映 了 液体 密 分 布 。 如 果 以 密度 对 管 的 高 度 作 图 ， 通 常 可 以 得 
到 一 条 直线 。 在 梯度 管 中 投 ss 试 样 ， 至 少 10min 以 后 测定 试 样 
悬浮 的 高 度 ， 从 校正 昌 伐 所 红 别 适宜 要 同时 或 在 一 段 时间 内 测定 
多 个 样品 的 场合 。 & 

配制 密度 梯 方法 有 如 下 几 种 : 泊 ; 

(1) 直接 深 如 ee 
入 密度 较 小 的 液体 (简称 轻 液 ) 。 用 玻璃 棒 在 水 平方 向 上 轻 轻 搅动 (不 要 上 下 搅动 ) 以 破坏 界 
面 ， 静 置 一 至 数 天 就 能 形成 稳定 的 密度 梯度 。 

(2) 分 段 添加 法 。 将 重 液 和 轻 液 配 成 密度 间隔 一 
定 的 一 系列 不 同比 例 但 等 量 的 混合 物 ， 由 重 到 轻 分 层 
慢 慢 加 到 量 简 中 ，6h 可 达到 稳定 状态 。 

(3) 连续 注入 法 。 这 是 一 种 快速 平衡 的 配制 方 
法 ， 可 以 即 配 即 用 ， 装 党 如 图 1. 5 所 示 。 

A 瓶 放 重 液 ( 密 度 比 试 样 预 计 最 高 密度 高 约 30%)， 
B 瓶 放 轻 液 (密度 比试 样 预 计 最 低 密度 低 约 20%)。 轻 
液 高 度 要 比重 液 高 出 一 些 ， 使 旋塞 两 边 的 压力 基本 平 
衡 . 打开 A 瓶 的 电磁 搅拌 和 两 瓶 间 的 连接 旋塞 。 在 压 
力 平衡 建立 后 打开 放 液 旋塞 ( 带 毛细 管 以 减 慢 流速 )， 
在 2h 内 装 满 梯度 管 。 盖 好 量 简 盖 ， 小 心 移 到 恒温 模 
中 。 如 果 操 作 小 心 ， 梯 度 管 可 在 几 个 月 内 保持 稳定 。 

品 要 求 无 气泡 、 无 表面 缺陷 ， 应 先 经 45C 真 

图 1.5 密度 梯度 管 的 配置 。 。” 空 十 燥 2h。 再 在 干燥 器 中 0. 5h 后 使 用 。 薄 膜 样品 厚 






查 得 其 密度 值 。 





































度 不 得 小 于 0. 127mm， 否 则 会 受到 界面 张力 的 影响 。 纤 维 样品 应 在 乙醚 中 蔡 取 2h 脱 油 ， 
打 成 直径 为 2mm 的 小 球 , 干燥 后 在 2mL 轻 液 中 用 2000r/min 离心 机 脱 泡 2min。 

















竹炭 改 性 涤纶 与 常规 涤纶 的 鉴别 方法 


竹炭 有 “ 黑 钻石 ”的 美誉 ， 含 有 大 量 对 人 体 有 益 的 微量 元 素 。 人 竹炭 是 以 丰富 的 老伯 
为 原料 ， 经 过 60 一 100Y 预 干燥 ，100 一 150C 干 燥 ，150 一 270YC 预 炭 化 ，270 一 450"C 炭 
化 ，450 一 1000C 炊 烧 精 心 烧 制 成 。 其 分 子 结 构 呈 六 角形 ， 炭 质 致 密 ， 密 度 大 ， 孔 隙 多 ， 
矿物 质 合 量 丰富 ， 碳 含量 93% 一 96%， 还 含有 钾 、 钱 、 钙 、 铝 、 铬 、 鳃 等 物质 ， 且 表面 
积 高 达 700m’/g， 具 有 较 强 的 吸附 分 解 、 吸 湿 干 燥 、 消 息 抗 菌 以 及 远 红外 发 射 、 抗 此 外 
线 、 负 离子 发 射 功 能 。 稚 

eg dn 
高 温 下 与 聚 酯 切片 混 粹 制 得 母 粒 ， 再 将 母 粒 与 聚 混 熔 ， 可 以 通过 传统 涤纶 纺 丝 工 
艺 制 得 竹炭 改 性 涤纶 。 一 般 竹 炭 粉 含量 为 2 

由 于 竹炭 粉 的 加 入 ， we 改 性 淋 纶 与 其 他 纤维 之 间 的 相互 鉴别 
可 用 常规 涤纶 与 其 他 纤维 的 差异 来 改 性 涤纶 与 常规 涤纶 的 相互 鉴别 则 是 一 个 
新 闻 题 ， 需 要 发 现 其 中 的 特性 ， 2 


1. 鉴别 方法 2 
1) 密度 法 


普通 涤纶 密度 为 。 竹炭 改 性 竹炭 粉 的 加 入 ， 密 度 明显 增 大 ， 比 
Le 2 和 

2) 脱 1 

用 保险 色 剂 。 2 竹炭 改 性 涤纶 由 于 灰色 不 能 脱 
掉 ， 闫 色 较 深 。 

3) 显 微 镜 观察 法 


用 显 徽 镜 观 察 普通 涤纶 和 竹炭 改 性 涤纶 ， 竹 崇 改 性 涤纶 由 于 竹炭 粉 的 加 入 ， 在 纤维 
内 部 呈现 连续 分 布 的 黑 点 ， 而 普通 涤纶 没有 。 

4) 溶解 法 

普通 涤纶 和 竹炭 改 性 涤纶 都 可 以 溶解 在 加 温 复 沸 的 二 甲 基 甲 酰胺 中 。 普 通 涤纶 溶解 
后 颜色 呈 乳 白色 ， 人 竹炭 改 性 涤纶 溶解 后 颜色 呈 深 灰色 。 

5) 比 电阻 法 

普通 涤纶 的 体积 比 电 阻 为 10 一 1000。cm。 人 竹炭 改 性 涤纶 由 于 竹 崇 粉 的 加 入 ， 吸 附 
隆 能 增强 ， 吸 水 率 增 大 ， 且 由 于 竹炭 粉 中 含有 人 金属 离子 ， 导 电 性 能 增加 ， 体 积 比 电阻 在 
1020。cm 以 下 。 

6) 扫描 电镜 和 X 射线 能 谱 法 

用 扫描 电镜 对 竹炭 改 性 涤纶 进行 扫描 拍照 ， 可 以 清晰 看 见 纤 维 的 表面 状态 和 细微 结 
构 。 同 时 在 纤维 表面 取 点 ， 用 X 射线 能 谱 仪 测试 元 素 含 量 。 大 量 测试 表明 : 竹炭 改 性 涤 
纶 表面 C 元素 有 明显 高 出 其 他 元 素 的 X 射线 能 谱 。 
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2 结论 
竹炭 改 性 涤纶 由 于 人 狂 炭 粉 的 加 入 ， 密 度 明 显 增 大 ; 由 于 炭 粉 为 强 的 消光 剂 ， 纤 维 颜 
色 呈 灰色 ， 化 学 处 理 不 能 脱色 ; 由 于 竹炭 粉 的 加 入 ,在 纤维 内 部 呈现 连续 分 布 的 黑 点 ; 


用 二 甲 基 甲 酰胺 溶解 纤维 ,竹炭 改 性 涤纶 溶解 后 颜色 呈 深 灰色 ; 由 于 竹炭 粉 的 加 入 ， 竹 
炭 改 性 涤纶 吸附 性 能 增强 ， 吸 水 率 增 大 ， 且 由 于 人 狂 炭 粉 中 含有 人 金属 离子 ， 人 竹炭 改 性 涤纶 
导电 性 能 增加 ， 体 积 比 电阻 显著 下 降 ， 用 和 射线 能 谱 仪 测试 表明 : 竹炭 改 性 涤纶 表面 C 
元 素 有 明显 高 出 其 他 元 素 的 X 射线 能 谱 。 依 据 以 上 特性 ， 可 以 对 竹炭 改 性 涤纶 加 以 
监 别 。 

区 资料 来 源 : 王 其 . 竹炭 改 性 涤纶 与 常规 涤纶 的 鉴别 方法 . 《合成 纤维 》. 2007 年 01 期 


1.4 = ea 


显 色 试验 是 在 微量 或 半 微 量 范围 内 用 点 注 渡 验 来 定性 鉴别 高 分 子 材料 的 方法 。 一 般 添 
加 剂 通 常 不 参与 显 色 反应 ， 所 以 可 以 直接 采 公分 离 的 高 分 子 材料 。 但 添加 剂 的 存在 会 
降低 显 色 反应 的 灵敏 度 ， We 能 预先 予以 分 离 。 


1.4. 1 塑料 的 显 色 试验 > x 


1. Lieberman Storg es 显 色 试验 

0 智 中 ， 令 其 深 于 2 中， 待 冷 后 加 3 滴 50% 硫 酸 ， 立 即 观 
察 颜色 变化 。 MOmi 加 热 100C ( 比 沸点 略 低 ) 后 ， 党 次 观 守 察 Rd 
化 。 试 剂 的 i ， 理 则 同 | -种 聚合 物 会 观察 到 不 同 的 颜色 。 这 个 试验 并 非 
特征 试验 ， 有 时 是 不 可 重 现 的 ,但 作为 鉴定 的 旁证 往往 是 很 有 用 的 。 表 1 ee 了 某 些 
高 分 子 材料 的 颜色 变化 情况 。 对 该 试验 无 显 色 反应 的 高 分 子 材料 有 : 某 基 纤维 素 、 纤 维 素 
酯 类 、 脲 醛 树脂 、 密 胺 树脂 、 聚 烯烃 、 聚 四 氟 乙 烯 、 聚 三 氟 氯 乙烯、 聚 丙 烯 酸 酯 类 、 聚 四 
基 丙 烯 酸 酯 类 、 聚 丙烯 有 睛 、 聚 茶 乙 烯 、 聚 氯 乙烯 、 氯 化 聚 氧 乙烯、 聚 偏 毛 乙烯 、 毛 化 聚 乙 
烯 、 饱 和 聚 酷 、 聚 碳酸 酯 、 聚 甲醛 、 尼 龙 等 。 


表 1-7 高 分 子 材料 的 Lieberman Storch - Morawski 显 色 试验 

































高 分 子 材料 立即 观察 10min 后 观察 加 热 至 100C 后 观察 

聚 乙烯 醇 无 色 或 微 黄色 无 色 或 微 黄色 绿 至 黑色 

聚 醋酸 乙烯 无 色 或 微 黄色 无 色 或 蓝 灰色 海 绿色 然后 棕色 
氧 乙 烯 -醋酸 乙烯 无 色 无 色 不 鲜明 的 棕色 

聚 乙烯 基 醚 蓝 色 ， 然 后 蓝 绿色 红 棕 色 暗 棕色 

乙 基 纤 维 素 黄 棕色 瞳 棕色 瞳 棕色 至 暗 红 色 

酚醛 树脂 红 紫 、 粉 红 或 黄色 棕色 红 黄 -棕色 

不 饱和 聚 酯 无 色 ， 不 可 溶 部 分 为 粉红 色 同 左 无 色 
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( 续 ) 

高 分 子 材料 立即 观察 10min 后 观察 加 热 至 100TC 后 观察 
马 来 酸 树脂 紫红 色 然 后 橄榄 棕 橄榄 棕 = 

环 氧 树 脂 无 色 至 黄色 无 色 至 黄色 无 色 至 黄色 

聚氨酯 柠檬 黄 柠檬 黄 棕色 ， 带 绿色 荧光 

聚 丁 二 燃 亮 黄色 亮 黄色 亮 黄色 

氢化 橡胶 黄 棕 色 黄 棕 色 红 黄 -棕色 
2. 对 二 甲 胺 基 茶 甲醛 显 色 试验 
在 试管 中 小 火 加 热 5mg 左右 试 样 令 其 裂解 ， 冷 却 后 加 浓 盐酸 ， 然 后 加 10 滴 1% 














的 浓 盐 酸 ， 最 后 用 蒸馏 水 
村 二 甲 胺 基 茶 甲醛 的 显 色 实 验 








对 二 甲 胺 基 茶 甲醛 的 甲醇 溶液 ， 放 置 片 刻 ， 再 加 入 0. 5 
稀释 ， 观 察 整 个 过 程 中 颜色 的 变化 。 二 





见 表 1- 8。 SR 
表 1-8 高 分 于 材料 Nene 













































高 分 子 材料 加 浓 盐酸 后 加 1 ed 基 葵 甲醛 溶液 后 | 再 加 浓 盐酸 后 | 加 莱 馏 水 后 
PE 无 色 至 淡 黄 色 无 色 至 淡 黄色 无 色 无 色 
PP 淡 黄色 至 黄 福 鲜艳 的 紫红 颜色 变 淡 颜色 变 淡 
PS 无 3 ves 无 色 乳白 色 
PMMA i 紫红 色 变 淡 
PET 他 2 祷 乳白 色 乳白 色 
PC Nene 蓝 色 紫红 至 红色 蓝 色 
POM 无 色 淡 黄 色 淡 黄 色 更 淡 的 黄色 
PF 无 色 微 浑浊 乳白 至 粉红 乳白 色 
尼龙 66 淡 黄 色 深 紫 红色 棕色 乳 紫红 色 
醋酸 纤维 素 棕 褐色 棕 褐 色 棕 褐色 淡 棕 褐色 
氧化 橡胶 橄榄 绿 至 梧 榄 棕 暗 红 棕 色 暗 红 棕 色 

















3. 吡啶 显 色 试验 鉴别 含 气 高 分 子 

1) 与 冷 吡啶 的 显 色 反应 

取 少许 无 增 塑 剂 的 高 分 子 试 样 ， 加 入 约 1mL 吡啶 ， 放 置 几 分 钟 后 加 入 2 一 3 滴 质 量 分 
数 约 5% 的 NaOH 的 甲醇 溶液 立即 观察 产生 的 颜色 .过 5min 和 1h 后 分 别 再 次 观察 并 记 
录 颜 色 变化 。 聚 毛 乙 烯 粉末 与 冷 吡啶 的 显 色 反应 见 表 1 -9。 


表 1-9 聚 氯 乙烯 粉末 与 冷 吡 啶 的 显 色 反应 试验 





高 分 子 材料 立即 观察 5min 后 观察 1h 后 观察 





PVC 粉末 无 色 至 黄色 亮 黄色 至 红 棕 色 黄 棕色 至 瞳 红色 
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NP 高 分 子 材 四 分 析 技术 cone--- 


2. 与 沸腾 的 吡啶 的 显 色 反应 


取 少 许 无 增 塑 剂 的 高 分 子 试 样 ， 加 入 约 1mL 吡啶 煮沸， 将 溶液 分 成 两 部 分 。 

第 一 部 分 : 重新 煮沸 ， 小 心 加 入 2 滴 质 量 分 数 为 5% 的 NaOH 的 甲醇 溶液 ， 分 别 记录 
立即 观察 和 5min 后 观察 到 的 颜色 变化 。 

第 二 部 分 : 在 冷 溶 液 中 加 入 2 滴 质量 分 数 为 5% 的 NaOH 的 甲醇 溶液 ， 分 别 记录 立即 


观察 和 5min 后 观察 到 的 颜色 变化 。 


用 沸腾 的 吡啶 处 理 不 同 的 含 毛 高 分 子 材料 的 显 色 反应 实验 见 表 1 - 10。 
表 1- 10 用 沸腾 的 吡啶 处 理 含 氯 高 分 子 材料 的 显 色 反应 试验 









































在 沸腾 溶液 中 在 冷 溶液 中 
高 分 子 材料 
立即 观察 5min 后 观察 5min 后 观察 
聚 氨 乙 烽 橄榄绿 红 棕色 色 | 椰 槛 绿 
氧化 聚 所 乙烯 | 。 血红 色 至 棕 红色 | ”血红 色 至 棕 红 色 > 瞳 红 棕色 
来 偏 二 氧 乙烯 | ” 棕 黑 色 沉 演 EN 棕 黑 色 沉淀 棕 黑 色 沉淀 
聚 氨 丁 二 焕 无 反应 2 无 反应 无 反应 
氧化 橡胶 有 暗 红 棕 色 橄榄 绿 橄榄 棕 





至 沸腾 约 i 


1-11 单 烯 类 高 分 























高 分 子 材料 一 氯 醋酸 二 氯 醋酸 

聚 毛 乙 燃 蓝 色 红色 至 紫色 
氧化 聚 毛 乙 燃 无 色 无 色 

聚 醋酸 乙烯 红色 至 紫色 蓝 色 至 紫色 
聚 氧 代 醋 酸 乙烯 蓝 色 至 紫色 蓝 色 至 紫色 
聚 乙烯 基 甲 基 醚 绿色 蓝 色 至 紫色 
聚 乙烯 基 嘎 只 亮 绿色 蓝 色 














5. 铬 变 酸 显 色 试验 鉴别 含 甲醛 高 分 子 材料 

取 少 量 试 样 放 于 试管 中 ， 加 入 2mL 浓 硫 酸 及 少量 铬 变 酸 ， 在 60 一 70C 下 加 热 10min， 
静 置 1h 后 观察 颜色 ， 出 现 深 紫 色 表明 有 甲醛 ， 同 时 做 一 空白 试验 。 

该 试验 灵敏 度 很 高 ， 鉴 定 限度 是 0. 03wg 甲醛 。 因 此 可 以 在 气相 中 鉴定 ， 操 作 方 法 如 
下 : 将 一 小 块 试 样 放 入 试管 ， 加 入 1 一 2 滴 浓 硫酸 ， 在 玻璃 塞 下 部 的 小 凹面 处 六 一 滴 新 制 
备 的 铬 变 酸 的 硫酸 溶液 ， 塞 好 玻璃 塞 。 然 后 在 170 人 油 浴 中 加 热 试 管 ， 隔 1 一 10min 后 ， 
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根据 挥发 出 的 甲醛 量 多 少 而 呈现 或 深 或 浅 的 紫色 。 如 果 将 玻璃 塞 上 的 液 滴 移 到 白色 点 滴 板 

上 ,很 浅 的 颜色 也 容易 辨认 。 

铬 变 酸 试 验 对 高 分 子 材料 鉴别 非常 重要 ， 因 为 诸如 酚醛 树脂 、 呐 喃 树脂 、 脲 醛 树脂 、 
硫 腺 甲醛 树脂 、 密 胺 树脂 、 莱 胺 甲醛 树脂 、 栈 及 甲醛 树脂 、 聚 甲醛 、 聚 乙烯 醇 缩 甲醛 、 聚 
甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 等 许多 高 聚 物 裂 解 时 都 有 甲醛 放出 。 

另外 一 些 高 分 子 材料 在 这 一 试验 中 也 会 呈现 其 他 颜色 。 如 硝酸 纤维 素 、 聚 醋酸 乙烯、 
高 取代 度 的 醋酸 纤维 素 、 聚 乙烯 醇 缩 乙 醋 、 聚 乙烯 醇 缩 丁 醛 和 天 然 树 脂 松香 ,会 出 现 红 
色 ; 聚 砚 呈现 紫色 ; 松香 改 性 的 香 豆 酮 树脂 呈现 橙色 。 


6， 吉 布 斯 靛 酚 显 色 试验 鉴别 含 酚 高 聚 物 


在 试管 中 加 热 少许 试 样 不 超过 lmin， 用 小 \ 片 浸 有 2，6 -二 氯 (或 省 ) 葵 醒 -4 - 毛 亚 胺 
的 饱和 乙醚 溶液 的 滤纸 盖 住 管 口 。 试 样 分 解 后 ce 
人 





氨水 ， 若 有 蓝 色 的 靛 酚 蓝 斑点 出 现 表 明 有 了 酚 ( 包 括 甲 酚 























吉 布 斯 能 酚 试验 对 于 鉴别 在 加 热 时 能 释放 茶 生物 的 高 分 子 材料 是 很 有 

这 类 高 分 子 材料 有 酚醛 树脂 、 双 酚 A 型 的 和 环 氧 树脂 。 香 豆 酮 - 闻 树 脂 和 某 
些 醇 酸 树 脂 也 有 反应 。 注 意 某 些 添加 剂 也 Wh 如 磷酸 茶 酯 、 磷 酸 甲 茶 酯 等 。 
1. 4. 2 ”橡胶 的 显 色 鉴别 x 

1. 试剂 制备 

用 温 热 将 1g 对 二 9 EA 01g 对 区 在 100mL 甲醇 中 ,加 入 5mL 浓 
盐酸 和 10mL 乙 二 本 ee ee 851g/cm? 。 反 应 试 
ww PN 

泡 
2， 测定 3 


在 试管 中 裂解 0. 5g 试 样 (如 果 必 要 ,用 丙酮 青 取 )， 将 裂解 气 通 入 1. 5mL 的 反应 试剂 
中 。 冷 却 后 ， 观 察 在 反应 试剂 中 的 裂解 产物 的 颜色 。 氧 磺 化 聚 乙烯 的 裂解 产物 会 浮 在 液 面 
上 ， 丁 基 橡 胶 的 裂解 产物 会 悬浮 在 密度 为 0.851g/cm’ 的 该 液体 中 ， 而 其 他 橡胶 的 裂解 产 
物 或 者 溶解 或 者 沉淀 在 底部 。 进 一 步 试验 是 将 裂解 产物 用 5mL 甲醇 稀释 ， 并 煮沸 3min， 
观察 颜色 ， 与 表 1 - 12 进行 比较 。 
表 1-12 橡胶 的 Burchfield 显 色 反应 试验 



































橡胶 裂解 产物 加 甲醇 和 煮沸 后 
空白 微 黄 微 黄 
天 然 橡 胶 、 异 戊 橡胶 红 棕 色 红色 或 紫色 
聚 丁 二 烯 橡胶 亮 绿 蓝 绿 
丁 苯 橡 胶 黄色 至 绿色 绿色 
丁 膊 橡胶 橙色 至 黄色 红色 至 红 棕 色 
丁 基 橡胶 黄色 蓝 色 至 紫色 
聚 氮 丁 二 烯 橡 胶 黄色 至 绿色 微 黄 绿色 
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NP 冲力 了 村 9 析 技术 nc- 














( 续 ) 
橡胶 裂解 产物 加 甲醇 和 者 沸 后 
氧 磺 化 聚 乙烯 黄色 黄色 
硅 橡胶 黄色 黄色 
聚氨酯 弹性 体 黄色 黄色 








1.4.3 化 纤 的 特殊 显 色 试验 
化 学 纤维 和 天 然 纤 维 受到 





特殊 试剂 作用 后 ， 纤 维 的 色泽 、 脱 润 情况 会 有 所 不 同 。 对 于 


有 色 纤 维 ， 必 须 经 过 褪色 处 理 后 才能 试验 。 一 般 采 用 次 氧 酸 钠 深 液 ， 先 加 入 稀 醋 酸 调节 
pH 到 4 一 5， 然 后 浸入 纤维 进行 脱色 ， 洗 净 、 干 燥 后 备用 。 


1. 特殊 试剂 配制 
1) 甲 液 


将 3g 碘化钾 溶解 在 60mL 水中, 加 入 lg 碘 


2) 乙 液 
混合 2 份 甘 油 和 1 份 水 ， 


2， 试验 方法 
以 2 : 1 混合 甲 液 和 乙 浪 
更 加 清楚 ， 然 后 利用 表 必 


站 ， 几 分 钟 后 ， 用 滤纸 滤 去 过 剩 的 碘 。 


we 


将 绎 维 浸 和 入， 观察 色 解 情况 ， 取 出 用 水 洗 后 色泽 会 
行 鉴别 。 
表 1-13 显 色 试验 





颜色 和 现象 


























nn 深 棕色 ， 稍 有 溶解 纤维 硬 结 
且 纶 ( 聚 丙烯 且 ) 不 上 色 ， 不 溶解 
维 纶 ( 聚 乙烯 醇 缩 甲 醛 ) 黑 褐色 或 深 灰 色 ， 不 洲 解 
醋酸 纤维 (醋酸 纤维 素 ) 棕 黄色 稍微 脱 胀 
棉 、 麻 (纤维 素 ) 不 上 色 ， 稍微 溶 解 
粘 胶 纤维 (再 生 纤维 素 ) 浅 绿 或 浅 蓝 色 ， 不 溶解 
羊毛 (蛋白 质 ) 淡 黄色 ,不 溶解 
蚕丝 (蛋白 质 ) 淡 黄色 ， 不 溶解 








“ 
第 池 读 材料 1-4、 


磺胺 二 甲 喀 啶 残留 快速 显 色 方法 


一 、 技 术 领 域 
本 发 明 涉及 一 种 动物 血液 检测 方法 ， 特 别 是 作为 一 种 能 快速 通过 显 色 来 检测 畜产 品 
血浆 中 兽药 (磺胺 二 甲 喀 啶 ) 残 留 的 方法 。 
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二 、 技 术 背景 

随 着 农业 和 畜牧 业 的 发 展 ， 饲 料 添加 剂 的 使 用 范围 及 其 用 量 不 断 地 增加 ， 从 而 提高 
了 畜牧 业 的 产量 。 特 别 是 抗生素 类 饲料 添加 剂 在 改善 动物 生产 性 能 方面 和 预防 疾病 的 效 
果 是 其 他 任何 饲料 添加 剂 都 无 法 比拟 的 。 然 而 大量、 长 期 在 饲料 中 使 用 兽药 ， 不 可 进 
免 地 造成 兽药 在 畜产 品 中 的 残留 。 畜 产品 中 兽药 残留 不 仅 危害 人 类 健康 ， 同 时 也 影响 畜 
产品 品质 ， 造 成 经 济 损失 。 

动物 性 食品 中 抗生素 残留 问题 是 当今 生活 最 为 关注 的 一 个 现实 问题 ， 已 引起 人 们 的 
高 度 重视 。 磺 胺 二 甲 喀 喧 属于 我 国 现在 允许 使 用 的 兽药 范围 内 ， 己 建立 了 国家 标准 检测 
方法 ， 但 在 快速 现场 残留 检测 方面 还 存在 着 空缺 。 这 就 在 客观 上 要 求 改进 传统 的 检测 方 
法 ， 寻 求 一 种 快速 、 精 确 的 检测 方法 ， 使 得 结果 更 加 准确 、 可 靠 。 

三 、 发 明 内 容 

林 发 明 提 供 一 种 磺胺 二 甲 喧 喧 残留 快速 显 色 方法 胺 二 甲 喀 喧 的 特殊 结构 ， 
与 某 些 物质 发 生 显 色 反 应 ,根据 颜色 深浅 判断 其 有 SN 
靠 的 特点 。 ESS 

具体 方法 如 下 : 

二 了 寺庙 欠 记过 的 化 党委- 拉 人 所 
人 中 月 让 应 后 ， 呈 现 不 同 的 颜色 ， 借 助 分 光 光 度 计 ， 
Eee 度 ， 实 现 了 磺 能 一 甲 喀 啶 残留 的 活体 检测 。 


De 粉末 ， 无 臭 ， ， 易 溶 于 盐酸 、 碱 溶液 ， 溶 于 
热 乙 醇 ， 不 溶 于 水 和 名 栈 。 子 结构 为 


A oO 


CH3 


从 磺胺 二 甲 喀 啶 结构 图 中 可 以 看 出 ,氨基 是 一 个 活泼 的 基 团 ， 在 进行 显 色 反应 时 
首先 要 考虑 从 氨基 的 特殊 性 入 手 ， 偶 所 化 合 物 一 般 都 有 颜色 。 该 反应 能 生成 猩 红 色 的 
重 气 -看 合 产物 ,磺胺 二 甲 喀 啶 与 盐酸 茶 乙 二 胺 在 酸性 条 件 下 能 生成 有 色 的 重 氨 - 厢 合 
产物 : 











1 ei ? NOE 
WY mh to N=—N—《 )—$—HN ; 

UL 站 Hi3 CHs 
9 CH 

万 一 | N= 

+NHzCHCHNH 一 人 yo—>NH:CHiCHANH—( y_N—N—( ) i 
®, 地 LL 

( 程 红 色 偶 氢化 合 物 ) 


二 资料 来 源 : 张 显 . 发 明 专 利 申请 公布 说 明 书 . 申请 号 200710066347. 6 公开 号 CN 101430325A 
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1. 常见 的 塑料 制品 的 外 形 有 哪些 ? 

2. 找 一 些 日 常 高 分 子 用 品 ， 验 证 其 手感 及 机 械 性 能 是 否 与 本 书 所 讲 一 致 。 

3. 燃烧 试验 和 干 馏 试 验 的 实验 过 程 有 哪些 注意 事项 ? 

4. 有 一 个 未 知 试 样 可 能 是 酚 醋 树脂 或 聚 氧 乙烯， 试用 燃烧 试验 和 干 馏 试 验 分 别 加 以 
鉴别 ， 并 写 出 详细 的 试验 方法 。 

5. 在 进行 显 色 试验 时 ， 为 什么 先进 行 分 离 提 纯 后 再 进行 显 色 效果 更 好 ? 

6. 为 什么 在 Lieberman Storch - Morawski 显 色 试验 中 要 求 试剂 的 温度 和 浓度 必须 
稳定 ? 

7. 有 一 个 未 知 试 样 可 能 是 聚 乙烯 或 聚 毛 乙 烽 ， 试 用 显 加 以 鉴别 。 

8. 通过 对 本 章 的 学 习 ， 请 自行 设计 整理 出 一 套 你 较 全 面 并 很 方便 地 对 高 分 子 
材料 进行 全 方面 分 析 鉴 定 的 鉴定 流程 方案 。 和 


人 
RS 
Sh 
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第 仿 意 
化 学 分 析 法 


二 方法 














RS AR | 
人 [am 








高 分 子 材料 的 鉴别 
深 加 剂 的 分 析 
局 用 添加 剂 的 分 析 
结构 与 性 能 的 分 析 
高 分 子 反 应 的 研究 

















人 7 
-全 -本 率 歼 学 晶 标 与 要 未 





1. 了 解 化 学 分 析 法 的 概念 和 基本 原理 。 
2. 熟 赤 滴定 分 析 法 ,熟悉 各 种 滴定 法 的 基本 分 析 过 程 ， 了 解 重量 分 析 法 。 
高 分 子 材料 的 化 学 分 析 ， 掌 握 高 分 子 材料 研究 的 化 学 分 析 法 。 
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ee 
坏 习 惯 让 塑料 容器 变 “ 凶 器 ” 


长 年 “潜伏 ”在 台湾 的 “ 塑 化 剂 食品 ”曝光 后 ， 引 起 了 轩然大波 。 济 南 的 韩 芹 对 果 
汁 饮料 下 了 “ 逐 客 令 ”， 可 “过 上 日子” 的 老公 却说 指甲 油 的 塑 化 剂 比 果汁 还 多 ， 让 地 把 
指甲 油 也 一 起 扔 了 。 这 让 爱美的 韩 芹 很 纠结 ， 指 甲 油 里 真 的 有 塑 化 剂 吗 ?。 

“ 塑 化 剂 在 我 国 大 陆地 区 一 般 叫 增 塑 剂 ， 是 一 种 增加 塑料 材料 柔韧 性 等 特性 的 添加 
剂 。 由 于 聚 乙烯 、 聚 丙烯 、PVC 等 塑料 有 一 定 的 脆性 ,不 利于 加 工 、 使 用 ， 因 此 在 塑 
料 加 工时 需要 添加 塑 化 剂 等 ， 有 时 添加 量 会 超过 10%。” 山 东 大 学 郝 爱 友 教 授 说 ， 在 化 
妆 品 中 ， 有 些 指 甲 油 的 塑 化 剂 含量 是 很 高 的 。 添 加 了 塑 化 剂 的 指甲 油 ， 成 膜 性 更 好 ， 看 
人 人生 有 局， 大写 有， 下 人 长 了 和光 
吃 ， 确实 有 将 塑 化 剂 送 入 口中 的 危险 。 

郝 爱 友 介绍 ， 不 仅仅 是 指甲 油 ， OO 制品 通常 都 无 法 避 开 塑 化 剂 ， 
塑料 制品 不 添加 塑 化 剂 是 很 难 加 工 使 用 的 。 \、 塑 料 儿 童 玩 具 、 塑 料 餐具 、 塑 料 
手机 外 党 中 一 般 都 含有 塑 化 剂 。 回 收 料 加 产品 ， 如 塑料 袋 等 ， 塑 化 剂 的 含量 更 
高 。 塑 化 剂 就 隐藏 在 我 们 的 身边 ， 想 缘 ” 很 难 。 或 许 正 是 我 们 一 些 不 良 的 生 
活 习惯 ,将 更 多 塑 化 剂 带 入 我 们 体 

夏天 ,很 多 车 主 都 有 在 车 思 六 
其 实 ， 做 矿泉 水 瓶子 的 材 类 材料 ， 和 一 
这 类 材料 在 加 工时 通 入 少量 塑 化 剂 等 产品 的 加 工 性 能 。 塑 化 剂 的 溶出 率 
与 温度 成 正 相关 | 温 下 比较 安全 的 基 ， 随 着 车 内 温度 的 升 高 也 会 变 成 “ 毒 
瓶 ?， 制 造 “ 破获 微波 坊 的 普 人 都 喜欢 用 微波 炉 加 热 食品 ， 觉 得 这 样 又 
二 给 “ 非 微波 炉 专 用 ”和 价格 低廉 的 PVC 保鲜 膜 中 “ 怕 ” 油 、 
“ 怕 ” 高 温 的 塑 化 剂 创造 了 溶出 的 机 会 。 还 有 那些 用 非 食用 塑料 尝 盛 装 滚 滨 的 食物 、 戴 
着 塑料 手套 吃 麻辣 小 龙虾 的 行为 等 这些“ 方便 ”都 有 可 能 将 原本 无 害 的 食物 变 成 了 
“毒物 ”。 

塑 化 剂 或 称 增 塑 剂 ， 产 品种 类 多 达 百 余 种 ,但 使 用 最 普遍 的 是 邻 茶 二 甲酸 酯 (DE- 
HP) 类 化 合 物 。 请 思考 ,如何 应用 化 学 方法 分 析 塑 料 制品 中 添加 塑 化 剂 ( 增 塑 剂 ) 的 
Ei 





这 样 可 以 随时 补充 水 分 很 方便 。 
聚 烯烃 塑料 是 不 一 样 的。 但 







资料 来 源 : 半月 谈 ，2011 年 第 12 期 ， 记 者 李 亚 红 


2.1 概 述 





以 化 学 反应 为 基础 的 分 析 方法 称 为 化 学 分 析 法 ， 它 主要 采用 简单 的 仪器 对 物质 的 化 学 
组 成 进行 分 析 ， 是 分 析 化 学 的 一 部 分 。 对 高 分 子 材料 进行 化 学 分 析 可 以 确定 其 成 分 、 研 究 
其 结构 与 性 能 、 分 析 高 分 子 的 反应 。 

化 学 分 析 中 ， 被 分 析 的 物质 称 为 试 样 (或 样品 、 供 试 品 )， 与 试 样 起 反应 的 物质 称 为 试 
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剂 。 按 照 化 学 反应 判断 的 对 象 和 分 析 目 的 ， 化 学 分 析 可 分 为 化 学 定性 分 析 ( 或 定性 化 学 分 
析 ， 简 称 定性 分 析 ) 和 化 学 定量 分 析 ( 或 定量 化 学 分 析 ， 简 称 定量 分 析 )。 其 中 根据 反应 的 
现象 和 特征 鉴定 物质 的 化 学 组 成 的 分 析 为 化 学 定性 分 析 ， 根 据 反应 中 试 样 和 试剂 的 用 量 ， 
测定 物质 组 成 中 各 组 分 的 相对 含量 的 分 析 为 化 学 定量 分 析 。 

定性 化 学 分 析 根据 化 学 反应 的 现象 来 判断 试 样 中 某 种 成 分 的 有 无 ， 鉴 定 试 样 由 哪些 元 
素 、 基 团 或 化 合 物 组 成 。 为 能 简便 、 可 靠 地 完成 定性 分 析 的 工作 ， 定 性 鉴别 中 所 应 用 的 都 
是 些 伴随 有 明显 的 外 观 特征 的 化 学 反应 ， 如 颜色 改变 、 沉 淀 生成 或 溶解 、 气 体 产生 、 特 殊 
气味 产生 等 ， 反 应 必须 灵敏 而 迅速 应 该 通过 合理 的 条 件 控制 和 选择 合适 的 观察 方法 以 提 
高 灵敏 度 。 在 适当 的 反应 条 件 下 ， 如 实验 结果 不 甚 明显 ， 很 难 作出 肯定 的 判断 时 ， 则 应 采 
对 比 的 方法 ， 用 空白 实验 或 对 照 实验 加 以 验证 。 
在 一 定 条 件 下 ， 某 一 定性 化 学 反应 只 能 与 某 些 离子 作用 而 产生 特征 现象 的 性 质 称 为 定 
人 化学 应 的 勾引 。 在 大 允 娄 全 吕 下， 种 定 用 的 达 和 ni 和 六子 起 作 用， 
然 ， 提 高 反应 的 选择 性 对 试 样 的 定性 是 大 有 帮助 的 。 通 全 锥 制 友 应 条 件 以 及 进行 拖 项 或 分 
离 处 理 ， 降 低 干扰 离子 的 浓度 ， 能 够 提高 定性 化 尝 民 应 的 选择 性 。 若 反应 的 选择 性 特别 
强 ， 在 专属 条 件 下 就 能 完成 鉴定 任务 ， ia 分 别 分 析 法 。 大 部 分 的 鉴定 不 能 达 
到 这 种 效果 ， 但 可 以 将 共存 的 离子 按 一 定 j 开 来 ,依次 进行 鉴定 ， 这 种 分 析 鉴 定 的 
方式 称 为 系统 分 析 法 和 

测定 试 样 中 菜 组 分 的 含量 ， 则 NE 分 析 的 任务 。 化 学 定量 分 析 又 分 为 称 重 分 析 法 


(重量 分 析 法 ) 和 滴定 分 析 法 ( 容 。 例 如 ， i 学 反应 为 
没 A 


et 。 可 根据 生成 NA 或 与 组 分 A 反应 所 需 的 试剂 B 
的 量 V， 求 量 z。 如 果 用 称 兆 务 乱 求 得 生成 物 A,B, 的 质量 如 ， 这 种 方法 称 为 重 

量 分 析 或 称 重 分 类 法。 如果 从 与 组 分 反应 的 试剂 B 的 浓度 和 体积 求 得 组 分 A 的 含量 ， 这 
种 方法 称 为 清 定 分 析 或 容量 分 析 法 。 重 量 分 析 和 滴定 分 析 是 化 学 定量 分 析 法 的 两 个 组 成 部 
分 。 由 于 这 两 种 方法 是 最 早 用 于 定量 分 析 的 方法 ， 故 称 为 经 典 分 析 方法 。 化 学 分 析 法 所 用 
仪器 简单 ， 结 果 准 确 ， 因 而 应 用 范围 广泛 。 














































2.2 化 学 分 析 的 具体 方法 


2.2.1 滴定 分 析 法 概论 


滴定 分 析 法 是 将 一 种 已 知 准确 浓度 的 试剂 溶液 ， 滴 加 到 待 测 物质 的 溶液 中 ， 直 到 所 加 
的 试剂 与 待 测 物质 按 化 学 计量 定量 反应 为 止 ， 然 后 根据 试剂 溶液 的 浓度 和 消耗 的 体积 ， 计 
算 待 测 物质 含量 的 化 学 分 析 方 法 。 因 为 这 类 方法 是 以 测量 标准 溶液 的 体积 为 基础 的 方法 ， 
故 也 被 称 为 容量 分 析 法 。 滴 定 分 析 法 所 用 的 主要 仪器 有 滴定 管 、 容 量 瓶 、 移 液 管 等 ， 不 需 
要 使 用 昂贵 的 精密 仪器 ,一 般 相 对 误差 可 小 于 0.2%， 具有 操作 简便 、 分 析 速 度 快 、 测 定 
准确 度 较 高 的 特点 ， 目 前 仍 是 一 种 应 用 广泛 的 定量 分 析 方 法 。 

这 种 已 知 准确 浓度 的 试剂 溶液 就 是 “滴定 剂 "。 将 滴定 剂 从 滴定 管 加 到 待 测 物 质 溶液 
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中 的 过 程 称 为 “滴定 "。 当 化 学 反应 按 计量 关系 完全 作用 ， 即 加 入 的 标准 溶液 与 待 测定 组 
分 定量 反应 完全 时 ， 称 反应 达到 了 化 学 计量 点 ， 也 称 为 达到 了 等 当 点 。 “等 当 点 ”一 般 依 
据 指示 剂 的 变色 来 确定 。 在 滴定 过 程 中 ， 指 示 剂 正好 发 生 颜 色 变化 的 转变 点 称 为 “滴定 终 
点 "。 滴 定 终点 与 等 当 点 不 一 定 恰好 符合 ， 由 此 而 造成 的 分 析 误差 称 为 “终点 误差 ”。 
根据 所 利用 的 化 学 反应 类 型 的 不 同 ， 常 用 的 滴定 分 析 法 可 分 为 酸 碱 滴定 法 、 沉 淀 滴定 
法 、 络 合 滴定 法 和 和 氧化 还 原 滴定 法 等 。 多 数 滴定 分 析 在 水 溶液 中 进行 ， 当 待 测 物质 因 在 水 
中 的 溶解 度 小 或 因 其 他 原因 不 能 以 水 为 溶剂 时 ， 可 采用 水 以 外 的 溶剂 为 滴定 介质 ， 称 为 非 
水 溶液 滴定 法 。 
1. 滴定 基本 条 件 
于 滴定 分 析 的 化 学 反应 应 具备 以 下 几 个 条 件 : 


反讽 成 ， 妈 先导 闪 和 订 人 一定 的 化 计 
关系 进行 ， 反 应 的 定量 完全 程度 要 达到 99. 9% 以 上 。 立 十 算 的 基础 。 
只 


te 过 加 热 或 加 入 催化 剂 等 方法 来 
加 快 反应 速率 。 

































(3) 共存 物质 不 十 扰 主 要 反应 ,或 有 适当 的 为 法 可 以 消除 其 干扰。 
(4) 必须 有 适宜 的 指示 剂 或 其 他 符 4 方法 确定 终点 。 


凡 能 满足 上 述 要 求 的 反应 都 可 上 f 接 滴定 中 ， 即 用 标准 溶液 直接 滴定 待 测 物质 。 





2. 滴定 方式 
直接 滴定 法 是 滴定 分 析 法 瘦 最 常用 和 最 基 ? 定 方法 .所谓 直 接 滴定 ， 就 是 指 化 学 
反应 能 满足 滴定 丁 直接 用 标准 溶 波 绞 定 侍 测 物 质 的 滴定 方法 ， 如 用 盐酸 标准 溶 






液 滴定 氧 氧化 钠 惰 知 洲 小 。 人 

有 的 化 学 汉 粒 环 符 合 以 上 滴定 基本 的 要 求 ， 这 时 可 选用 下 述 几 种 间接 滴定 方式 进 
行 滴定 。 
(1) 返 滴定 法 。 返 滴定 法 又 称 剩余 滴定 法 或 回 滴定 法 。 当 反应 速率 较 慢 或 者 反应 物 是 
固体 时 ， 滴 定 剂 加 入 样品 后 反应 无 法 在 短 时 定量 完成 ， 此 时 可 先 加 入 一 定量 过 量 的 标准 深 
液 。 待 反应 定量 完成 后 用 另外 一 种 标准 溶液 作为 滴定 剂 滴定 剩余 的 标准 溶液 。 如 对 固体 碳 
酸 钙 的 测定 ， 可 先 加 入 一 定量 的 过 量 盐酸 标准 溶液 至 试 样 中 ， 加 热 使 样品 完全 溶解 ， 冷 却 
后 再 用 氢 氧 化 钠 标 准 溶液 返 滴 定 剩余 的 盐酸 。 
有 时 采用 返 滴定 法 是 由 于 某 些 反应 没有 合适 的 指示 剂 。 如 在 酸性 溶液 中 用 硝酸 银 滴 定 
氯 离子 ， 缺 乏 合适 的 指示 剂 ， 此 时 可 先 加 过 量 的 硝酸 银 标准 溶液 ， 再 以 三 价 铁 盐 作 指示 
剂 , 用 NH,SCN 标准 溶液 返 滴定 过 量 的 银 离 子 ， 出 现 淡 红色 [Fe(SCN)]* 即 为 终点 。 

(2) 置换 滴定 法 。 有 些 物 质 不 能 直接 滴定 ， 则 可 以 通过 它 与 另 一 种 物质 起 反应 ， 置 换 
出 一 定量 能 被 滴定 的 物质 来 ， 然 后 用 适当 的 滴定 剂 进行 滴定 ， 称 为 置换 滴定 法 。 如 硫 代 硫 
酸 钠 (Na:S:O, ) 不 能 直接 滴定 重 铬 酸 钾 (K:CrO; ) 或 其 他 强 氧 化 剂 ， 因 为 强 氧化 剂 能 将 
SOi 氧化 成 SO 和 SO 的 混合 物 ， 化 学 计量 关系 不 确定 。 若 在 酸性 重 铬 酸 钾 溶液 中 加 
入 过 量 KI, 使 K,Cr;O; 还 原 并 置换 出 定量 的 I,， 再 用 NasS;O; 标准 溶液 滴定 生成 的 工 ， 
即 可 定量 测定 重 铬 酸 钾 及 其 他 氧化 剂 。 

(3) 其 他 间接 滴定 法 。 除 了 返 滴定 法 和 置换 滴定 法 ， 对 本 身 不 参加 滴定 反应 的 物质 有 
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时 可 应 用 其 他 的 化 学 反应 间接 进行 测定 。 如 将 Ca” 沉淀 成 草酸 钙 (CaCsO) 后 ， 用 H:SO， 
溶解 ， 再 用 KMnO, 标准 溶液 滴定 与 Ca” 结合 的 CO; 从 而 间接 测定 Ca 。 

3. 标准 溶液 的 配制 与 表征 

标准 溶液 是 浓度 准确 已 知 的 溶液 。 在 滴定 分 析 中 ,不 论 采 用 何 种 滴定 方式 ， 都 离 不 开 
标准 溶液 。 标 准 溶液 的 配制 分 为 直接 法 和 间接 法 。 

准确 称 取 一 定量 试剂 ， 溶解 后 配 成 一 定 准 确 体积 的 溶液 ， 根 据 所 称 取 试 剂 的 质量 和 洲 
液 的 体积 即 可 计算 出 该 标准 溶液 的 准确 浓度 。 这 种 使 用 试剂 直接 配制 标准 溶液 的 方法 ， 称 
为 直接 法 。 能 应 用 直接 法 配制 标 难 溶 液 的 试剂 称 为 基准 物质 。 基 准 物质 应 该 符合 下 列 
条 件 : 

(1) 试剂 组 成 和 化 学 式 完全 相符 ; 

(2) 试剂 的 纯度 一 般 应 在 99. 9% 以 上 且 稳 定 ， i 























(3) 试剂 最 好 有 较 大 的 分 子 量 ， 以 减少 称 量 误差 。 

用 于 配制 标准 溶液 的 常用 基准 物质 有 重 铬 酸 

有 许多 试剂 由 于 不 易 提 纯 和 保存 ， 或 组 成 
需要 采用 间接 法 。 例 如 ， 固体 NaOH 试 训 
法 配制 NaOH 标准 溶液 。 这 种 情况 下 如 先 
然后 以 基准 物质 通过 滴定 来 确定 它 的 
方法 称 为 标定 法 。 邻 荣 二 甲 本 
于 标定 标准 溶液 。NaOH 有 


、 硝 酸 银 等 。 
‘入 定 ， 都 不 能 用 直接 法 配制 标准 溶液 ， 
必 空 气 中 的 CO。 和 水 ， 因 此 不 能 用 直接 
类 试剂 配制 成 一 种 近似 于 所 需 浓 度 的 溶液 ， 
光束 度 。 这 一 处 理 称 为 标定 ， 如 此 配制 标准 溶液 的 
:水 碳酸 钠 、 2 氧化 锐 等 可 制 得 基准 物质 用 
a 一 甲酸 氨 钙 溶液 的 方法 来 标定 其 













浓度 。 
用 另外 一 种 标 液 滴定 一 定量 溶液 或 用 该 溶液 滴定 另外 一 种 标准 溶液 确定 其 
浓度 的 方法 条 。 例 如 ， 用 已 知 度 的 HCI 标准 溶液 滴定 配制 的 NaOH 溶液 


确定 其 准确 浓 谎 ”比较 法 一 般 不 及 标定 法 应 用 得 普遍 。 
标准 溶液 的 浓度 一 般 采 用 物质 的 量 浓度 表示 。 溶 质 B 的 物质 的 量 浓度 为 


.hp 


cB 
Ve 
式 中 ，Vs 为 溶液 的 体积 ，L 或 mL; ns 为 溶液 中 溶质 B 的 物质 的 量 ，mol 或 mmol; cs 为 
溶质 B 的 物质 的 量 浓 度 ，mol/L 或 mmol/mL。 
若 溶质 B 的 质量 为 ms(g)， 其 摩尔 质量 为 Me(Cg/mol) ， 则 


C2.= 1 








np = (= 人 
所 以 
ms 
® MeVs 
或 
ms—=csMsVs 


在 生产 上 进行 例 行 分 析 时 ， 常 采用 某 种 确定 的 标准 溶液 测定 对 应 的 组 分 。 此 时 ,为 简 
化 计算 ， 常 以 待 测 组 分 A 的 质量 ms 与 所 用 标准 溶液 B 的 体积 Vs 之 比 ， 作 为 标准 溶液 组 
成 的 标 度 ， 称 为 滴定 度 ， 即 
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pe 
式 中 ,滴定 度 Tys 的 单位 为 g/mL 或 mg/mL。 滴 定 度 与 消耗 标准 溶液 的 体积 的 乘积 即 为 
待 测 组 分 的 质量 。 

4. 滴定 分 析 的 计算 

滴定 分 析 计算 的 主要 依据 是 反应 达到 化 学 计量 点 时 ， 所 消耗 的 反应 物 的 物质 的 量 彼此 
相等 。 这 个 原则 称 为 等 物质 的 量 原则 。 溶 液 的 稀释 也 遵循 这 个 原则 。 

对 于 任 一 滴定 反应 


Tws {2-3) 


aA+bB—A,B, 
式 中 ，A 为 待 测 物 质 ，B 为 滴定 剂 ， 当 滴定 反应 达到 化 学 计量 点 时 ,反应 物 的 化 学 计量 数 
之 比 为 


na:ns=a:b 论 
则 oy 
na= fn AR na (2-4) 


hh Bs， 浓 度 为 cs、cs， 根 据 式 (2 -1) 可 导 


出 达到 化 学 计量 点 时 物质 的 量 之 间 半 式 为 
NA \ 一 全 caVa oe (2-5) 
根据 式 (2 -2)， 有 淡 党 让 
一 部 分 
Tw 


RN A (2-6) 
Re 的 一 部 分 ， 中 A 占 试 样 的 质量 分 数 ws 为 


2 Ma 100% (2-7) 
LAS 
式 中 ,7 为 试 样 质量 。 
2.2.2 酸 碱 滴定 法 


号 b 
酸 碱 滴定 法 是 利用 酸 标准 溶液 或 碱 标准 溶液 以 酸 碱 中 和 反应 为 基础 的 滴定 分 析 法 ， 又 
称 中 和 滴定 法 。 酸 碱 中 和 反应 有 反应 速度 快 、 反 应 过 程 简单 、 有 很 多 指示 剂 可 供 选 用 等 特 
点 ， 符 合 滴定 分 析 对 反应 的 要 求 。 一 般 的 酸 碱 以 及 能 与 酸 碱 直 接 或 间接 发 生 反应 的 物质 ， 
几乎 都 能 用 酸 碱 滴 定 法 进行 测定 ， 因 此 ， 许多 材料 的 分 析 与 检验 ， 包括 生产 过 程 的 控制 与 
分 析 都 广泛 使 用 酸 碱 注定 法 。 
1. 酸 碱 平衡 概述 


按照 酸 碱 质子 理论 ， 凡 是 能 给 出 质子 (H”* ) 的 物质 就 是 酸 . 如 HCI、HAc、NH; 、 
HPO1 等 ， 凡 是 能 接受 质子 的 物质 就 是 碱 , 如 CI 、Ac” 、NH:、POi 等 。 这 种 理论 不 
仅 适用 于 以 水 为 溶剂 的 体系 ， 而 且 也 适用 于 非 水 溶剂 体系 。 酸 失去 一 个 质子 而 形成 的 碱 称 
为 该 酸 的 共 生 碱 ;而 碱 获得 一 个 质子 后 就 生成 了 该 碱 的 共生 酸 。 由 得 失 一 个 质子 而 发 生 共 

生 关 系 的 一 对 酸 碱 称 为 共 生 酸 碱 对 (简称 酸 碱 对 ) ， 例 如 
HAcwH 4 Ac (2 8 
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式 中 ，HAc 为 Ac 的 共 轿 酸 ，Ac 为 HAc 的 共 轿 碱 。 酸 碱 质子 理论 中 没有 盐 的 概念 。 

酸 碱 反 应 的 实质 是 质子 的 转移 。 质子 的 转移 通过 溶剂 合 质子 来 实现 ， 对 于 式 (2 - 8) 而 
言 ， 与 溶剂 水 之 间 通 过 水 合 质子 H;O 发 生 质子 转移 ， 形 成 完整 的 酸 碱 反 应 。 水 合 质子 也 
常常 简写 作 H  。 

水 分 子 与 水 分 子 之 间 也 有 质子 转移 作用 ， 称 为 水 的 质子 自 递 作 用 。 这 个 作用 的 平衡 常 
数 称 为 水 的 质子 自 递 常数 ， 用 KK, 表示 ， 即 





























K.=LH:O* JLOH J (2-9) 
[ J 是 某 种 离子 平衡 浓度 的 表示 方法 ， 式 中 ，[LH;O"  ]、LOH- ] 分 别 为 水 中 的 H;O ”和 
OH -的 平衡 浓度 ， 而 常数 K, 就 是 水 的 离子 积 .在 25C 时 约 等 于 10-"， 于 是 pK, 一 14 
(pK 表示 K, 值 的 负 对 数 一 lgK,)。 
溶液 中 ， 酸 碱 的 强度 用 它们 的 平衡 常数 来 衡量 。 对 于 酸 HA 而 言 ， 其 在 水 溶液 中 的 离 
解 反应 与 平衡 常数 是 
- (2-10) 
平衡 常数 K, 称 为 酸 的 离 解 常数 ， 它 是 每 参数 ，K, 越 大 ， 表 明 该 酸 的 酸性 
越 强 ， 强 酸 的 K, 大 于 弱酸 的 K,。 f， 它 在 水 深 液 中 的 离 解 反应 
与 平衡 常数 是 
es 
> _ [HAJ[ONM 
洲 < (2-11) 
式 中 ，K, 为 碱 的 人 , 均 为 常数 。 
Ty 一 11)， 共 思 分 K,、K, 值 之 间 满 足 
[HaO+][A-]、[HAIOH-] 由 ee i 
以 2 [A [H;07J[OH-] =K, (2-12a) 
或 
pK,+pK,=pK, (2—12b) 


因此 ， 对 于 共 斩 酸 碱 对 来 说 ， 酸 的 酸性 越 强 ， 则 其 对 应 共 恩 碱 的 碱 性 则 越 弱 ;反之 
亦 然 。 
对 于 化 学 分 析 中 所 使 用 的 弱酸 或 弱 碱 试剂 而 言 ， 由 于 它们 的 离 解 常 数 较 小 ， 因 而 溶液 
中 未 离 解 的 HA( 对 于 酸 而 言 ) 或 A- (对 于 碱 而 言 ) 具 有 一 定 的 浓度 ， 即 弱酸 或 弱 碱 溶液 的 
平衡 体系 中 存在 着 多 种 型 体 ， 如 冰 醋 酸 溶液 就 存在 着 HAc 分 子 和 Ac 两 种 型 体 。 

弱酸 弱 碱 溶液 中 各 种 型 体 的 分 布依 赖 于 溶液 的 酸度 。 酸 度 和 酸 的 浓度 在 概念 上 是 不 同 
的 。 酸 度 是 指 溶液 中 H 的 浓度 (严格 地 来 说 应 是 活 度 )， 常 用 pH 值 表示 。 酸 的 浓度 是 指 
在 一 定 体积 溶液 中 含有 某 种 酸 溶质 的 量 ， 即 酸 的 分 析 浓 度 。 不 同 的 酸 碱 物质 ， 其 酸度 与 酸 
( 碱 ) 的 浓度 的 关系 也 不 同 ， 有 不 同 的 计算 公式 ， 在 此 不 详 述 。 

2. 酸 碱 指示 剂 


酸 碱 滴定 终点 确定 需要 酸 碱 指示 剂 来 进行 指示 。 酸 碱 指示 剂 是 在 某 一 特定 pH 值 区 间 ， 随 
介质 酸度 条 件 的 改变 ， 颜 色 能 明显 变化 的 物质 。 常 用 的 酸 碱 指示 剂 一 般 是 一 些 有 机 弱酸 或 弱 碱 ， 
其 酸 式 型 体 与 共 轿 碱 式 型 体 具有 不 同 的 颜色 。 当 溶液 pH 值 改 变 时 ， 酸 碱 指示 剂 获得 质子 转化 
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为 酸 式 ， 了 后 开 生 化 的 陨 P 产生 颜色 变化 。 下 面 以 最 常用 的 甲 基 柳 、 酚 枉 为 例 来 说 明 。 
甲 基 橙 是 一 种 有 机 弱 碱 ， 是 一 种 双色 指示 剂 ， 它 在 溶液 中 的 离 解 平衡 可 表示 为 

















iW 

» TT 和 We H ~ a 入 一 

(CH; );N- \ 7 N=—N- \ 7 SOs CH )aN a N—N- N_ 7 SO; 
人 红色 ( 醒 式 ) 


由 平衡 关系 可 以 看 出 : 当 溶 液 中 LH” ] 增 大 时 ， 反 应 向 右 进行 ， 此 时 甲 基 橙 主要 以 
醒 式 存在 ,溶液 呈 红 色 ; 当 溶 液 中 LH ] 降低 ,而 LOH- ] 增 大 时 ， 反 应 向 左 进行 ， 甲 
基 橙 主要 以 偶 氮 式 存在 ， 溶 液 呈 黄色 。 

酚 本 是 一 种 有 机 弱酸 ， 它 在 溶液 中 的 电离 平衡 如 下 所 示 : 


要 


在 酸性 溶液 中 ， 平衡 向 左 移动 ,、 Eee 溶液 呈 无 色 ; 在 碱 性 溶液 中 ， 
平衡 向 右 移动 ， mm F 


a 
由 此 可 见 ， 当 溶液 的 p 0 由 于 的 变化 ， 颜 色 也 随 之 发 生变 
化 ， lat 4 的 变化 来 确定 定 的 终点 。 













一 般 来 说 ， 当 指示 阐 的 两 种 型 体 的 浓度 过 10 倍 时 ， 人 眼看 到 的 就 是 高 浓度 的 
型 体 的 颜色 ， 这 ue 浇 用 为 2 个 pH 单位 ， 但 指示 剂 的 变色 范围 
ea ee a epee, ”由 于 人 眼 对 各 种 颜色 的 敏感 程度 不 同 ， 加 上 

间 














两 种 颜色 之 互 影响 ， 因 此 实际 观察 到 的 各 种 指示 剂 的 变色 范围 并 不 都 是 2 个 pH 单 
位 ， 而 是 略 有 上 下 ， 常 用 的 酸 碱 指示 剂 的 变色 范围 见 表 2 -1。 
表 2-1 几 种 常用 酸 碱 指示 剂 在 室温 下 水 溶液 中 的 变色 范围 
ji 变色 范围 颜色 理论 变色 a 用 量 /( 滴 /10mL 
be 二 四 指示 剂 溶液 浓度 Rt 
百 里 酚 蓝 | 1.2 一 2.8 | 红 一 黄 4 lg/L 的 20% 乙 醇 溶液 i 
甲 基 黄 2.9 一 4.0 | 红 一 黄 3.3 lg/L 的 90% 乙 醇 溶液 1 
甲 基 栓 3 一 44 | 红 一 黄 3.4 0. 5g/L 的 水 溶液 | 
溴 酚 蓝 | 3. 0 一 4.6 | 黄 一 紫 4.1 |1lg/L 的 20% 乙 醇 深 液 或 其 钠 盐水 溶液 1 
溴 甲 酚 绿 | 4. 0 一 5.6 | 黄 一 蓝 4.9 ”|1lg/L 的 20% 乙 醇 溶液 或 其 钠 盐水 溶液 5 
甲 基 红 4. 4 一 6. 2 | 红 一 黄 5.0 |1lg/L 的 60%% 乙 醇 深 液 或 其 钠 盐水 溶液 1 
省 百 里 酚 蓝 | 6. 2 一 7.6 | 黄 一 蓝 7.3 “|1g/L 的 20% 乙 醇 溶 液 或 其 钠 盐水 溶液 1 
中 性 红 6. 8 一 8. 0 | 红 一 黄 橙 7.4 lg/L 的 60% 乙 醇 溶液 1 
苯酚 红 6. 8 一 8.4 | 黄 一 红 8.0 |1lg/L 的 60% 乙 醇 溶液 或 其 钠 盐 水 溶液 
酚 酸 8. 0 一 10.0| 无 色 一 红 9.1 5g/L 的 90% 乙 醇 溶液 hog 
百 里 酚 枉 |9.4 一 10.6| 无 色 一 蓝 10.0 lg/L 的 90% 乙 醇 溶 液 LY 




















-nammmmn 化 学 分 析 法 第 2 章 | 





在 某 些 酸 碱 滴定 中 ,为 了 提高 滴定 终点 的 准确 度 , 可 考虑 采用 混合 指示 剂 。 混 合 指示 
剂 是 利用 颜色 之 间 的 互补 作用 ， 使 变色 范围 变 罕 ， 从 而 使 终点 时 颜色 变化 敏锐 。 

3. 酸 碱 滴定 法 的 基本 原理 

为 了 表征 滴定 反应 过 程 的 变化 规律 性 ， 通 过 实验 或 计算 方法 记录 滴定 过 程 中 pH 随 标 
准 溶液 体积 或 反应 完成 程度 变化 ,绘制 成 图 形 即 得 到 滴定 曲线 。 滴 定 曲线 在 滴定 分 析 中 不 
但 可 从 理论 上 解释 滴定 过 程 的 变化 规律 ， 对 指示 剂 的 选择 更 具有 重要 的 实际 意义 。 下 面 介 
绍 几 种 基本 类 型 的 酸 碱 滴定 过 程 中 pH 的 变化 规律 及 指示 剂 的 选择 方法 。 

1) 强酸 ( 强 碱 ) 的 滴定 

这 种 类 型 的 酸 碱 滴定 ， 其 反应 程度 是 最 高 的 ， 也 最 容易 得 到 准确 的 滴定 结果 。 下 
面 以 浓度 为 0. 1000molL 的 NaOH 标准 溶液 滴定 20. 00mk 浓度 为 0. 1000molL 的 
HCI 为 例 来 说 明 滴 定 过 程 ， 滴 定 曲线 如 图 2. 1 所 示 。 SC 0. 1000mol/L 的 


























HCI 标 准 深 液 滴定 20. 00mL 浓度 为 0. 1000mol/L 有 H， 其 滴定 曲线 如 图 2. 1 中 


的 虚线 所 示 SF 

滴定 开始 时 曲线 比较 平坦 。 而 在 化 学 计 1 二 ， 加 入 1 滴 NaOH 溶液 (相当 于 
0.04mL， 即 从 溶液 中 剩余 0. 02mL 的 "SR 0.02mL 的 NaOH) 就 使 溶液 的 酸度 发 生 
巨大 的 变化 ,溶液 也 申 酸性 突变 到 碱 人 2.1 可 看 到 ， 在 化 学 计量 点 前 后 0.1%， 此 
时 曲线 呈现 近似 垂直 的 一 段 ， 表 明 
为 滴定 突 跃 ， 而 突 跃 所 在 的 pH 
液 ， 则 溶液 的 pH 变化 便 ， et 

滴定 突 跃 的 大 小 还 总 被 滴定 物质 及 标准 演 ; 
















有 关 。 一 般 说 来 ， 酸 碱 浓度 增 大 10 
倍 ， win 加 2 个 pH 单 售 & ， 若 酸 碱 浓度 减 小 10 倍 ， 则 滴定 突 跃 范 
围 就 减少 2 个 背 位 。 如 用 1. 000m6[X3S 的 NaOH 滴定 1. 000molL 的 HCl 时， 其 滴定 
sa 3.30 一 10.70; 车 用 0.01000molL 的 NaOH 滴定 0.01000mol/L 的 
HCI 时 ， 其 滴定 突 跃 范 围 就 减 小 为 5. 30 一 8. 70。 不 同 浓度 的 强 碱 滴定 强酸 的 滴定 曲线 如 
图 2. 2 所 示 。 滴 定 突 跃 具有 非常 重要 的 意义 ， 它 是 选择 指示 剂 的 依据 。 


































14 1.0mol/L 
12 0.1mol/L 
0.01mol/L 
10 
浊 8 
wg 
甲 基 红 
4 
0.01mol/L 甲 六 要 
LOmol/L 
0 : - - 10mL 20mL 30mL 40mL 
50% 100% 150% 200% 50% 100% 150% 200% 
滴定 百分数 NaOH 加 入 量 
图 2.1 NaOH 滴定 HCI 滴定 曲线 图 2.2 不 同 浓度 NaOH 滴定 HCI 的 的 滴定 曲线 
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选择 指示 剂 的 原则 一 是 指示 剂 的 变色 范围 全 部 或 部 分 地 落 入 滴定 突 跃 范围 内 ， 二 是 指 
示 剂 的 变色 点 尽量 靠近 化 学 计量 点 。 例 如 用 0. 1000mol/L 的 NaOH 滴定 0. 1000mol/L 的 
HC1， 其 突 跃 范围 为 4. 30 一 9.70， 则 可 选择 甲 基 红 、 甲 基 栖 与 酚 栈 作 指示 剂 。 实 际 分 析 
时 ， 为 了 更 好 地 判断 终点 ， 通 常 选 用 酚 栈 作 指示 剂 ， 滴 定 终点 时 ， 其 颜色 由 无 色 变 成 浅 红 
色 ， 容易 辨别 。 如 果 用 0. 1000mol/L 的 HCI 标准 溶液 滴定 0. 1000mol/L 的 NaOH 溶液 ， 
则 可 选择 酚 栈 或 甲 基 红 作为 指示 剂 。 实 际 分 析 时 ， 为 了 进一步 提高 滴定 终点 的 准确 性 ， 以 
及 更 好 地 判断 终点 ， 通 常 选 用 混合 指示 剂 省 甲 酚 绿 - 甲 基 红 ， 终 点 时 颜色 由 绿 经 浅 灰 变 为 
暗 红 ,容易 观察 。 

2) 一 元 弱酸 ( 碱 ) 的 滴定 

这 类 滴定 反应 的 完全 程度 比 强酸 强 碱 类 差 。 下 面 以 0. 1000mol/L 的 NaOH 标准 溶液 
滴定 20. 00mL 浓度 为 0. 1000mol/L 的 HAc 和 用 0. 1000molk 芭 的 HCI 滴定 20. 00mL 浓度 
为 0. 1000mol/L 的 NH; 深 液 为 例 ， 说 明 这 一 类 滴定 


过 
NaOH 滴定 HAc 的 滴定 曲线 如 图 2. 3 和 图 2. 4 a 



























20mL 30mL 
50% 100% 150% 200% 


NaOH 和 溶液 加 入 量 
图 2.3 0. 1000molL 的 NaOH 滴定 图 2.4 NaOH 溶液 滴定 不 同 K。 弱 
0. 1000moML 的 HAc 的 滴定 曲线 酸 溶液 的 滴定 曲线 


由 图 2. 3 和 图 2. 4 可 以 看 出 ， 在 相同 浓度 的 前 提 下 ， 强 碱 滴 定 弱酸 的 突 跃 范围 比 强 碱 
滴定 强酸 的 突 牙 范围 要 小 得 多 ， 且 主要 集中 在 弱 碱 性 区 域 ， 在 其 化 学 计量 点 时 ,溶液 呈 弱 
碱 性 。 

在 强 碱 滴定 一 元 弱酸 中 ， 由 于 滴定 突 跃 范围 变 小 ， 因 此 指示 剂 的 选择 便 受到 一 定 的 限 
制 , 但 其 选择 原则 还 是 与 强 碱 滴定 强酸 时 一 样 。 对 于 用 0. 1000mol/L 的 NaOH 滴定 
0. 1000mol/L 的 HAc 而 言 ， 其 突 跃 范围 为 7.76 一 9.70( 化 学 计量 点 时 pH 为 8.73)， 
此 ， 在 酸性 区 域 变色 的 指示 剂 如 甲 基 红 、 甲 基 橙 等 均 不 能 使 用 ， 而 只 能 选择 酚 本 、 百 里 酚 
蓝 等 在 碱 性 区 域 变色 的 指示 剂 。 

酸 的 强 弱 和 浓度 是 影响 滴定 突 跃 范围 大 小 的 两 个 因素 。 由 图 2. 4 比较 不 同 K, 值 弱酸 
的 滴定 ， 可 以 知道 酸 越 弱 (K, 值 越 小 )， 突 跃 范围 越 小 。 

从 滴定 分 析 误 差 考 虑 ,车 允许 指示 剂 误差 在 0.1% 一 0.2% 之 间 ， 考虑 人 眼 分 辨 的 不 确 
定性 为 0. 3pH 变化 (滴定 突 跃 相当 0. 6pH)， 指 示 剂 法 确定 终点 ， 要 求 c,K, 宇 10 习 ,这 就 
是 弱酸 在 水 溶液 中 准确 滴定 的 可 行 性 判断 标准 。 
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HCI 滴定 NH; 溶液 的 滴定 曲线 如 图 2.5 所 
示 。 其 总 体 规律 与 弱酸 的 滴定 完全 相同 ， 只 不 过 
其 突 跃 范围 集中 在 弱酸 性 区 域 ， 因 此 它 只 能 选择 
酸性 范围 变色 的 指示 剂 如 甲 基 红 、 溴 甲 酚 绿 等 。 
与 弱酸 的 滴定 类 似 ， 要 求 o,K, 宇 10““”， 这 是 弱 碱 
在 水 溶液 中 准确 滴定 的 可 行 性 判断 标准 。 

3) 多 元 酸 ( 碱 ) 的 滴定 

常见 的 多 元 酸 多 数 是 弱酸 ， 在 水 溶液 中 分 步 
解 离 ， 因 此 能 否 选择 合适 的 指示 剂 进 行 分 步 滴定 
是 值得 考虑 的 问题 。 大 量 的 实验 证 明 ， 多 元 酸 的 

















30% 100% 150% 200% 


滴定 可 按 下 述 原则 判断 : 滴定 百分数 
(1) 当 cK, 三 10““ 时 ， 这 一 级 离 解 的 HH’ 可 图 2.5 8.j0D4m3WL 的 HI 滴定 0.1000mol/L 
以 被 直接 滴定 ; 的 NH 的 滴定 曲线 


(2) 当 相 邻 的 两 个 K, 的 比值 大 于 或 等 于 105 SN 的 一 级 离 解 的 H' 先 被 滴定 ， 出 
现 第 一 个 滴定 突 跃 ， 较 弱 的 一 级 离 解 的 H+ 后 泣 注 定 y 但 能 和 否 出 现 第 二 个 滴定 突 跃 ， 则 取 
决 于 酸 的 第 二 级 离 解 常数 值 能 否 满足 cK od 

(3) 如 果 相 邻 的 两 个 天, 的 比值 未 疹 ， 滴定 时 两 个 滴定 突 跃 将 混在 一 起 ， 这 时 


只 出 现 一 个 滴定 突 跃 。 
例如 ， 对 于 0. lg So 的 滴定 ， 8 入” Xx10"*、 K,=6.2X10™、 


K, =4.8X 0 2 和 <10-:*， 因 此 ,有 2 个 H+ 可 
被 直接 泣 定 ， 开 ，/ 攻 - ke 小 HPO, 可 分 步 准 确 滴定 至 H, PO7 、 


HPO, ， 滴 定 曲 乡 两 个 突 路 ， 示 。 两 个 突 跃 可 分 别 选 用 甲 基 橙 和 百 里 酚 
下 





BN 
多 元 碱 的 滴定 与 多 元 酸 类 似 ， 在 此 不 详 述 ， 具体 实例 如 HCI 滴定 Na:CO;， 其 滴定 曲 
线 如 图 2.7 所 示 。 








50% 100% 
NaOH 加 入 量 滴定 百分数 
图 2.6 NaOH 滴定 H;PO。 图 2.7 0. 1mol/L 的 HCI 滴定 0. 05mol/L 
的 滴定 曲线 的 Naz CO: 的 滴定 曲线 
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非 水 溶液 中 的 酸 碱 滴定 


酸 碱 反应 一 般 是 在 水 溶液 中 进行 。 但 是 ， 以 水 作为 介质 ， 有 时 会 遇 到 困难 : 四 酸度 
小 于 10- 的 弱酸 或 弱 碱 ， 一 般 不 能 准确 滴定 ; 回 许多 有 机 化 合 物 在 水 中 的 溶解 度 小 ， 使 
滴定 无 法 进行 ;图 由 于 水 的 拉平 效应 ， 使 强酸 或 强 碱 不 能 分 别 进 行 滴定 等 。 这 些 困 难 的 
存在 ， 使 得 在 水 溶液 中 进行 酸 碱 滴 定 受 到 一 定 限制 。 如 果 采 用 各 种 非 水 溶剂 作为 滴定 介 
质 ， 常 常 可 以 克服 这 些 困难 ,从 而 扩大 酸 碱 滴定 的 应 用 范围 。 

在 非 水 溶液 中 进行 滴定 的 原理 与 水 溶液 的 滴定 是 一 致 的 ， 只 是 由 于 改变 了 溶剂 ， 一 
些 被 滴定 物质 的 溶解 度 或 其 他 化 学 性 质 有 所 变化 ， 其 变化 势 和 程度 的 大 小 则 因 选 用 
的 溶剂 不 同 而 有 差异 。 A 

非 水 溶液 酸 碱 滴 定 中 ， 人 子 溶剂 和 非 质子 溶剂 。 质 
子 溶 剂 是 能 发 生 质子 自 递 反应 的 一 类 溶剂 。 SN 规定 水 为 中 性 溶剂 。 如 甲 
醇 、 乙 醇 等 酸 碱 性 与 水 相差 不 多 的 ， 即 同 水 酸性 强 于 水 者 ， 如 硫酸 、 蚁 酸 、 
栈 酸 等 ， 称 为 酸性 溶剂 ， 碱 性 强 于 水 者 ， A 称 为 碱 性 溶剂 。 

非 质子 溶剂 的 质子 自 递 反应 极其 有 这 种 作用 。 非 质子 溶剂 按 其 与 溶质 的 
相互 作用 关系 ， 也 可 分 为 三 类 。 进行 质子 自 递 反应 ， 也 不 与 溶质 发 生 溶剂 化 
作用 的 ， 如 氮 仿 、 四 氨 化 碳 、 为 惰性 溶剂 ; 潜 代 是 具有 较 高 的 极 性 ， 但 没有 明 
显 的 解 离 ， ore 乙 睛 、 吡 啶 、 基 酮 等 ， 称 为 极 性 络 合 溶剂 ; 
其 三 是 具有 很 高 的 极 阴离子 的 自 递 通常 称 之 为 自 解 离 反应 )， 如 BrF; 、 
POCL 和 (CH;); ny 


ee 将 可 互 湾 的 几 种 淤 剂 混合 使 用 ,通称 为 混 
合 溶剂 。 于 材料 的 潜 剂 选择 与 听 上 特别 有 用 


区 资料 来 源 : 葛 兴 .分 析 化 学 ， 北 京 : 中 国 农业 大 学 出 版 社 ，2004. 







2.2.3 络 合 滴定 法 


络 合 滴定 法 又 称 配 位 滴定 法 ， 是 以 形成 络 合 物 的 化 学 反应 为 基础 的 滴定 分 析 法 。20 
世纪 40 年 代 ， 以 氨 羧 络 合剂 为 代表 的 有 机 络 合剂 开始 用 于 滴定 分 析 ， 络 合 滴定 法 从 此 迅 
猛 发 展 ， 成 为 应 用 最 广泛 的 滴定 分 析 方法 之 一 。 

氮 羧 络 合剂 是 以 氨基 二 乙酸 [一 N(CH;COOH);] 为 基体 的 络 合 物 ， 目 前 应 用 最 广 的 
是 乙 二 胺 四 乙酸 (EDTA)， 常 用 H,Y 表示 。EDTA 在 水 溶液 中 离 解 时 ，2 个 氨基 上 的 氮 结 
合 质子 形成 六 元 酸 H,Y2” ， 以 双 偶 极 离子 结构 存在 ， 其 结构 式 为 

HOOCH,C CH:COOr 
\H 于 
AN—CH—CH—N 

-O00CH,C VcHcooH 

当 EDTA 与 金属 离子 发 生 反应 时 ， 由 于 EDTA 分 子 含有 2 个 氨基 和 氮 和 4 个 羧基 氧 ， 
共有 6 个 配 位 原子 ， 因 而 易 与 金属 离子 形成 多 基 络 合 的 络 合 物 。 EDTA 几乎 能 与 所 
有 金属 离子 络 合 ， 络 合 反应 速率 快 ， 生成 的 络 合 物 络 合 比 是 1 : 1， 水 溶性 大 ， 大 多 数 为 无 
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提供 了 有 利 条 件 。EDTA 法 成 为 目前 最 常用 的 络 合 滴定 法 。 


若 以 M" 表示 金属 离子 ， 以 Y” 表示 EDTA 阴离子 (Y- 是 水 溶液 中 真正 能 与 金属 离子 络 合 
的 型 体 )， 对 于 1 : 1 型 的 络 合 物 MY 来 说 ， 其 络 合 反应 式 如 下 (为 简便 起 见 ， 略 去 电荷 ); 








M+Y= MY 
反应 的 平衡 常数 为 
_ [MY 
Kw—TM] 1 (2 -13) 


Kw 为 金属 - EDTA 络 合 物 的 绝对 稳定 常数 。 对 于 具有 相同 配 位 数 的 络 合 物 或 配 位 离子 ， 
此 值 越 大 ， 络 合 物 越 稳定 。 常 用 金属 离子 与 EDTA 络 合 物 的 稳定 常数 lgKwv 值 如 表 2- 2 























所 示 。 
表 2-2 EDTA 络 合 物 的 稳定 从 
阳离子 阳离子 IlgKw 
Na Sm 18.3 
Li Cu 18.8 
Ag Hg 21.7 
Ba Cr 23,4 
Meg’ Fe’ 25.1 
Ca Bi 27.8 




















Es 


数 金属 离子 可 以 通过 EDTA 法 滴定 。 





络 合 滴定 中 所 涉及 的 化 学 平衡 比较 复杂 ， 


反应 外 ， 还 存在 各 种 副 反应 ， 对 主 反 应 产生 
影响 。 这 些 副 反 应 主要 有 人 金属 离子 与 其 他 络 
合剂 的 络 合 反 应 、 金 属 离子 与 水 的 水 解 反 应 、 
由 于 溶液 中 H 产生 的 络 合剂 的 酸 效 应 和 络 
合剂 与 其 他 共存 金属 离子 反应 产生 的 共存 离 
子 效应 等 。 副 反应 的 作用 可 用 副 反 应 系数 来 
进行 表征 ， 副 反应 系数 有 金属 离子 络 合 效应 
系数 ww 、 络 合剂 的 酸 效 应 系数 cv 、 络 合 
剂 的 共存 离子 效应 系数 ay、 等 。 下 面 主要 讨 
论 络 合剂 的 酸 效 应 系数 。 

EDTA 在 水 溶液 中 以 HiY 一 、HsY+ 、 
和 
种 型 体 存在 ， 这些 型 体 在 溶液 中 的 分 布 受 溶 




















ae 出 ， 全 属 离子 与 共生 络 合 物 的 稳定 性 随 人 金属 离子 的 不 同 而 差别 较 
根据 分 析 可 知 ， 在 适当 条 件 下 ， lgKwx 二 8 就 可 以 较 准 确 地 进行 滴定 分 析 ， 因 此 大 多 


除了 被 测 金 属 离子 M 与 滴定 剂 Y 之 间 的 主 











p 
图 2.8 乙 二 胺 四 乙酸 分 布 图 (5 -pH 曲线 ) 
61 一 Hi Y 的 分 数 ; 51 一 H; Y! 的 分 数 ; 41 一 HiY 的 
分 数 ; 31 一 HiY 的 分 数 ，21 一 Hs Y” 的 分 数 ; 
11 一 HY 的 分 数 ; 01 一 Y 的 分 数 
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液 pH 的 影响 ， 如 图 2. 8 所 示 (6 表示 某 一 型 体 的 浓度 占 总 浓度 的 比值 ) 。 

真正 能 与 金属 离子 络 合 的 是 Y 生 离子 ， 随 着 溶液 酸度 的 降低 ，Y' 一 离子 的 浓度 将 提高 ， 
其 浓度 大 小 表征 着 溶液 酸度 对 络 合 滴定 的 影响 。 定义 络 合剂 的 酸 效 应 系数 wsv 为 溶液 中 
EDTA 未 同 金属 离子 络 合 时 各 型 体 的 总 浓度 与 Y 离子 浓度 之 比 ， 当 ay 二 1 时 ，EDTA 
全 部 以 Y 生 离子 型 体 存在 ，avun 越 大 ， 表 示 酸 效应 副 反 应 越 严重 。 酸 效应 对 络 合 滴定 的 影 
响 较 大 ， 多 数 情况 下 av 数值 都 是 比较 大 的 ， 只 有 pH 大 于 12 时 ， ay 才 接 近 于 1 。 

在 存在 副 反 应 的 条 件 下 ， 稳 定常 数 Kwy 已 不 能 表征 主 反 应 进行 的 程度 ， 为 此 引入 条 件 
稳定 常数 Kwy， 它 表示 在 有 副 反 应 存在 时 ， 络 合 反 应 进行 的 程度 。 若 不 考虑 其 他 副 反 应 ， 
仅 考 虑 EDTA 的 酸 效应 ， 则 

















lgK ly =lgKuy —lgay, 
对 于 其 他 副 反 应 ， 也 可 按照 相应 的 方法 对 稳定 常数 进行 恬 \E。 在 确定 的 实验 条 件 下 ， 


条 件 稳定 常数 Ki 也 是 一 个 常数 。 & 
2. 络 合 滴定 曲线 & 


在 络 合 滴定 中 ， 若 被 滴定 的 是 金属 离子 ， 已 二 的 加 入 ,游离 金属 离子 浓度 
不 断 减 小 ， 到 达 化 学 计量 点 附近 时 ,溶液 (一 lg [M'] 值 ) 发 生 突变 ,产生 滴定 突 


跃 。 此 时 可 以 选用 适当 的 指示 剂 来 指 未 后 。 
根据 不 同 lgKwv 及 不 同 cv 计算 中 的 pM'， 得 到 络 合 滴定 曲线 如 图 2. 9 与 图 2. 10 
所 示 。 














注定 百分数 /(%) 滴定 百分数 (%) 
图 2.9 不 同 lgKiw 时 的 滴定 曲线 图 图 2. 10 不 同 浓度 金属 离子 的 滴定 曲线 
从 图 2. 9 与 图 2. 10 可 见 ， 络 合 滴定 的 滴定 突 跃 大 小 取决 条 件 稳定 常数 和 金属 离子 的 


浓度 两 个 因素 ， 在 浓度 一 定 的 条 件 下 ，Kswv 越 大 ， 突 跃 也 越 大 。 在 Kwv 一 定 的 条 件 下 ， 金 
属 离子 的 浓度 越 低 ， 滴 定 曲线 的 起 点 越 高 ， 滴 定 突 跃 越 小 。 

络 合 滴定 中 化 学 计量 点 的 pM' 值 是 选择 指示 剂 的 依据 ， 它 可 以 通过 KM 进行 计算 。 

3. 金属 指示 剂 

络 合 滴定 中 所 用 的 指示 剂 通常 是 能 与 金属 离子 生成 有 色 络 合 物 的 有 机 染料 显 色 剂 ， 称 
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为 金属 离子 指示 剂 ， 简 称 金属 指示 剂 。 

下 面 以 铬 黑 T 为 例 ( 用 In 表示 它 的 络 合 基 团 ) 说 明 金 属 指示 剂 的 作用 原理 。 当 pH 值 
为 8 一 11 时 ， 铬 黑 工 本 身 呈 蓝 色 。 在 滴定 前 加 入 金属 指示 剂 ， 则 In 与 待 测 金属 离子 M 发 
生 如 下 反应 (省 略 电荷 ) : 











M+In= MIn 
蓝 色 酒 红 色 
这 时 溶液 呈 酒 红色 。 当 滴 和 人 EDTA 溶液 后 ，Y 先 与 游离 的 M 结合 。 至 化 学 计量 点 附 
近 , YY 夺取 MIn 中 的 M: 





MIn+Y=MY+In 

使 指示 剂 游离 出 来 ,溶液 由 酒 红色 变 为 蓝 色 ,指示 滴定 终点 的 到 达 。 
作为 金属 指示 剂 必须 具备 以 下 条 件 : 

(1) 金属 指示 剂 与 金属 离子 形成 的 络 合 物 的 颜色 ， 应 
的 不 同 ， 这 样 才能 借助 颜色 的 明显 变化 来 判断 终点 的 到 
(2) 金属 指示 剂 与 金属 离子 形成 的 络 合 物 MI 这 当 的 稳定 性 ， 迅速 ,变色 
可 逆 ， 这 样 才 便于 滴定 
(3) 金属 指示 剂 应 易 溶 于 水 ， ve 使 用 和 保存 。 

据 


金属 指示 剂 的 颜色 转变 点 的 pM 它 的 稳定 常数 和 酸 效 应 系数 来 进行 计算 。 
常用 的 金属 指示 剂 有 铬 黑 T(EBT)N 、 橙 (XO) 、PAN 、 钙 指示 剂 等 
成 


由 于 EDTA 能 和 大 多 数 : 1 、、 因 而 在 消 定 时 被 注定 试 液 中 的 
金属 离子 彼此 之 间 可 能 发 在 定 玫 人 采用 控制 溶液 的 酸度 、 掩 项 和 解 
项 、 化 学 分 离 法 和 选用 和 


2.2.4 氧化 还 


on -oe 种 滴定 方法 。 一 般 来 说 ， 氧 化 还 原 反 应 
机 理 都 比较 复杂 、 反 应 速率 慢 、 常 伴 有 副 反 应 发 生 ， 因 此 ， 在 制定 氧化 还 原 滴定 法 时 必须 
创造 适宜 的 条 件 ， 并 在 实验 中 严 加 控制 ， 才 能 保证 反应 按 确定 的 计量 关系 定量 、 快 速 地 
进行 。 

各 种 不 同 的 氧化 剂 和 还 原 剂 的 氧化 还 原 能 力 的 。 1s0 
大 小 可 以 用 电极 电位 来 衡量 ， 对 于 一 个 可 逆 氧 化 还 ”1.40 
原 电 对 ， 在 一 定 温度 下 ， 其 电极 电位 与 氧化 态 和 还 ao 
原 态 的 浓度 有 关 ， 这 就 是 氧化 还 原 滴定 的 基础 。 120| 

与 酸 碱 、 络 合 滴定 法 一 样 ， 氧 化 还 原 滴定 法 也 ra 
可 以 画 出 一 条 滴定 曲线 ， 用 以 表示 滴定 过 程 中 被 测 。 Loo 
物质 浓度 的 变化 情况 。 由 于 滴定 过 程 中 氧化 剂 和 还 oo 
原 剂 浓度 发 生 改 变 ， 电 对 的 电极 电位 也 随 之 改变 ， oso 
故 氧 化 还 原 滴定 曲线 通常 是 以 反应 电 对 的 电极 电位 o7o 
为 纵 坐 标 ， 以 加 入 滴定 剂 的 体积 或 百分数 为 横 坐 标 060| 
绘制 ， 如 图 2. 11 所 示 。 Ue a Te i 

氧化 还 原 滴定 中 所 用 的 指示 剂 有 自身 指示 剂 、 注定 百分数 
显 色 指示 剂 和 氧化 还 原 指示 剂 三 种 。 有 些 滴定 剂 本 ”图 2.11 Ce” 滴定 Fe 的 滴定 曲线 








者 示 剂 本 身 的 颜色 有 明显 
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身 有 很 深 的 颜色 ， 而 滴定 产物 为 无 色 或 颜色 很 浅 ， 在 这 种 情况 下 ， 滴 定时 可 不 必 另 加 指示 
剂 。 如 KMnO, 本 身 显 紫红 色 ,， 用 它 来 滴定 Fe 、C:O 溶液 时 ， 反 应 产物 Mn*' 、Fe' 
等 颜色 很 浅 或 是 无 色 ， 滴 定 到 化 学 计量 点 后 ， 只 要 KMnO, 稍 微 过 量 半 滴 就 能 使 溶液 呈现 
淡 红 色 ， 指示 滴定 终点 的 到 达 。 显 色 指示 剂 本 身 并 不 具有 氧化 还 原 性 ， 但 能 与 滴定 剂 或 被 
测定 物质 发 生 显 色 反 应 ， 而 且 显 色 反应 是 可 逆 的 ， 因 而 可 以 指示 滴定 终点 。 这 类 指示 剂 最 
常用 的 是 淀粉 ， 如 可 洲 性 淀粉 与 碘 深 液 反应 生成 深蓝 色 的 化 合 物 ， 当 工 被 还 原 为 工时 ， 








蓝 色 就 突然 褪去 。 氧 化 还 原 指示 剂 本 身 是 氧化 剂 或 还 原 剂 ， 它 的 氧化 态 和 还 原 态 具有 不 同 
的 颜色 。 在 滴定 过 程 中 ,指示 剂 状 态 变化 时 ,溶液 颜色 随 之 发 生变 化 ， 从 而 指示 滴定 


氧化 还 原 滴定 法 通常 按 滴 定 剂 (氧化 剂 ) 的 名 称 命名 ， 如 碘 量 法 、 溴 量 法 、 饰 量 法 、 高 
锰 酸 钾 法 等 。 


1. 高 锰 酸 钾 法 gk 
We hen on 化 剂 ， 它 的 氧化 能 力 和 还 原 产 
物 都 与 溶液 的 酸度 有 关 。 在 强酸 性 溶液 中 中 法 还 原 为 Mn:' ; 在 弱酸 性 、 中 性 或 
弱 破 性 溶液 中 ，KMnO, 被 还 原 为 MnO,; 在 人 强 典 性 溶液 中 ，KMnO, 被 还 原 为 MnOi 。 
由 于 KMnO, 在 强酸 性 溶液 中 有 袋 伦 能 力 ， 同 时 生成 无 色 的 Mn*+ ， 便 于 滴定 
终点 的 观察 ， 因 此 一 般 都 在 强酸 用 。 但 是 ， 在 碱 性 条 件 下 ，KMnO, 氧化 有 机 
入 应 半 在 条 作 到 ;用 高 注定 有 机 物 时 ， 大 都 在 大 性 溶液 中 


进行 。 了 
应 用 高 锰 酸 钾 法 ， oa Fe+ 、As+ 、Sb+ 、HO,、COF 、 
eh ， 对 于 某 些 非 氧化 还 原 性 物质 ， 如 Cas+ ， 


MnO; 的 St; 
可 用 间接 滴定 法 翰 耸 测定 。 ~* 作 
eo ne 
物 ， 在 滴定 时 KMnO, 自身 可 作 指示 剂 。 高 鳞 酸 钾 法 的 主要 缺点 是 KM,O, 试剂 常 含有 少 
量 杂 质 ， 使 溶液 不 够 稳定 ， 又 由 于 KM,0, 的 氧化 能 力 过 强 ， 可 以 和 很 多 还 原 性 物质 发 生 
作用 ， 所 以 干扰 也 比较 严重 。 
2.， 碘 量 法 


碘 量 法 是 利用 开 的 氧化 性 和 工 的 还 原 性 来 进行 滴定 的 方法 。 由 于 固体 工 在 水 中 溶解 
度 很 小 且 易 于 挥发 ， 因 此 通常 将 开 溶解 于 KI 溶液 中 ， 此 时 它 以 1 形式 存在 。 

I 是 较 弱 的 氧化 剂 ， 能 与 较 强 的 还 原 剂 作用 ; 荆 是 中 等 强度 的 还 原 剂 ， 能 与 许多 氧化 
剂 作用 ， 因 此 碘 量 法 可 以 用 直接 或 间接 的 两 种 方式 进行 。 

用 工 配 成 的 标准 滴定 溶液 可 以 直接 测定 还 原 性 物质 , 如 S- 、SO  、Sn 、SOi 、 
维生素 C 等 ， 这 种 碘 量 法 称 为 直接 碘 量 法 ， 又 称 碘 滴定 法 。 直 接 碘 量 法 不 能 在 碱 性 溶液 中 
进行 滴定 。 

氧化 能 力 较 强 的 物质 在 一 定 的 条 件 下 , 用 开 还 原 ， 然 后 用 NasS:,O, 标准 溶液 滴定 释 
放出 的 I， 这 种 方法 称 为 间接 碘 量 法 ， 又 称 滴定 碘 法 。 利 用 这 一 方法 可 以 测定 很 多 氧化 性 
物质 ,如 Cu 、Cr 0;”、1IO; 、BrO; 、AsO; 、CIO- 、NO; 、H:0;:、MnO: 和 Fes+ 
等 。 间 接 碘 量 法 多 在 中 性 或 弱酸 性 溶液 中 进行 。 
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碘 量 法 用 淀粉 作 指示 剂 。E 与 淀粉 呈现 蓝 色 ， 其 显 色 灵 敏 度 除 与 的 浓度 有 关 以 外 ， 
还 与 淀粉 的 性 质 、 加 入 的 时 间 、 温 度 及 反应 介质 等 条 件 有 关 ， 滴定 时 需要 注意 调整 这 些 

















3. 重 铬 酸 钾 法 
K:CnO; 是 一 种 常用 的 氧化 剂 之 一 ， 它 具有 较 强 的 氧化 性 ， 在 酸性 介质 中 Cr 
还 原 为 Cr” 。 


O05 被 


重 铬 酸 钾 的 氧化 能 力 不 如 高 锰 酸 钾 强 ， 因 此 重 铬 酸 钾 可 以 测定 的 物质 不 如 高 锰 酸 钾 广 


泛 ， 但 与 高 锰 酸 钾 法 相 比 ， 它 有 自己 的 如 下 优点 : 


(1) KsCrO; 易 提纯 ， 可 以 制 成 基准 物质 。K,Cr,O; 标准 溶液 相当 稳定 ,保存 在 密闭 














容器 中 ， 浓 度 可 长 期 保持 不 变 。 
(2) 室温 下 ， 当 HCI 溶液 浓度 低 于 3mol/L 时 ， ni 此 
KsCr 0O， 法 可 在 盐酸 介质 中 进行 滴定 。 
Cr Oo 并 的 滴定 还 原 产 物 是 Ce- ， 呈 绿色 ， 滴 指示 剂 指示 滴定 终点 。 常 用 的 


指示 剂 为 二 苯胺 克 酸 钠 。 
4. 钙 量 法 


人 硫酸 包 馆 或 硝 栈 人 
和 液 ， 不 必 局 SN 


Ce 标准 溶液 可 有 
用 ,可 以 直接 用 来 配 汕 





价 化 合 物 , 关 氨 ， 以 及 某 些 有 机 还 
些 氧化 剂 ， 如 过 疲 酸 盐 等 ， 可 通过 加 入 已 知 过 量 的 硫酸 亚 铁 标 准 溶液 ， 然 后 用 Ce 一 


溶液 进行 剩余 量 滴定 法 测定 。 一 些 还 原 剂 ， 如 盎 胺 等 ， 直 接 滴定 时 ， 反 应 速率 不 够 | 





希 基 法 又 称 硫酸 饥 法 ， 是 一 种 底 入 凑 闪 洛 液 作 消 定 剂 的 消 定 法 。 Ce 在 碱 性 条 


件 下 易于 水 解 ， 因 此 ， 希 量 法 要 求 生 溶液 中 进行 。 在 酸性 溶液 中 与 还 原 剂 作用 被 
还 原 成 Ce'' 。 寺 
忆 制 


硫酸 乌 铵 易于 提纯 ， 最 为 党 











硫酸 饰 法 采 从 Fe(ID 为 点 敏锐 。 它 可 以 直接 测定 一 些 金属 的 低 
ea 甘油 醛 、 丙 二 酸 、 酒 石 酸 等 。 一 


标准 
快 ， 可 


通过 加 入 已 知 过 量 的 硫酸 钙 标准 溶液 。 然 后 用 Fe 等 还 原 剂 的 标准 溶液 进行 剩余 量 滴定 


法 测定 。 
2.2.5 沉淀 滴定 法 


沉淀 滴定 法 是 以 沉淀 生成 反应 为 基础 的 滴定 分 析 方法 。 虽 然 许多 反应 都 能 生成 沉淀 ， 
但 符合 滴定 分 析 要 求 ， 适用 于 沉淀 滴定 法 的 沉淀 反应 并 不 多 。 目 前 最 常用 的 是 利用 生成 难 





溶 银 盐 的 反应 的 方法 .这 种 方法 称 为 银 量 法 。 银 量 法 主要 用 于 测定 CI 、Br 、 坟 、 
CN 、SCN 等 离子 及 含 卤素 的 有 机 化 合 物 。 














Agts 


根据 滴定 方式 的 不 同 ， 银 量 法 可 分 为 直接 法 和 间接 法 。 直 接 法 是 用 AgNO; 标准 溶液 
直接 滴定 待 测 组 分 的 方法 。 间 接 法 是 先 于 待 测试 液 中 加 入 一 定量 的 AgNO, 标准 溶液 ， 再 























NH, SCN 标准 溶液 来 滴定 剩余 的 AgNO; 溶液 的 方法 。 根 据 确定 滴定 终点 所 采 
剂 不 同 ， 银 量 法 可 分 为 莫 尔 法 、 佛 尔 哈 德 法 和 法 扬 司法 。 

1. 英 尔 法 一 一 铬 酸 钙 作 指示 剂 法 

莫 尔 法 是 以 KCrO, 为 指示 剂 ， 在 中 性 或 弱 碱 性 介质 中 用 AgNO, 标准 溶液 测 














的 指示 
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混合 物 含量 的 方法 。 以 测定 CI 为 例 ，K;:CrO, 作 指示 剂 ， 用 AgNO, 标准 溶液 滴定 ， 其 反 
应 为 
Ag 十 CI 一 AgCly (白色) 
2Ag+ 十 Cr0: 一 Ag:CrO, yy ( 砖 红色 ) 

这 个 方法 的 依据 是 多 级 沉淀 原理 ， 由 于 AgCl 的 溶解 度 比 Ag:CrO, 的 溶解 度 小 ， 因 此 
在 用 AgNO; 标准 溶液 滴定 时 ，AgCl 先 析出 沉淀 ， 当 滴定 剂 Ag 与 Cl- 达到 化 学 计量 点 
时 ， 微 过 量 的 Ag 与 CrOf 反应 析出 砖 红 色 的 Ag:CrO, 沉淀 ， 指 示 滴 定 终点 的 到 达 

应 用 莫 尔 法 必须 注意 下 列 滴定 条 件 : 

(1) 要 严格 控制 KCrO, 指示 剂 的 用 量 。K:CrO, 指示 剂 的 用 量 为 5X 10 mol/L 为 
宜 ， 浓 度 过 高 或 过 低 会 导致 滴定 终点 提前 或 滞后 。 

(2) 滴定 应 在 中 性 或 弱 碱 性 介质 中 进行 。 pe CrO7 转化 为 Cr O77 ， 
影响 Ag:CrO, 的 生成 。 如 果 溶 液 大 性 太 强 ,将 析出 Ag 炎 尔 法 适宜 的 酸度 条 件 是 

和 

















pH 为 6.5 一 10.5。 
(3) 莫 尔 法 可 用 于 测定 CL- 或 Br- ,但 不 能 
2， 佛 尔 哈 德 法 一 一 铁 铵 砚 作 指示 剂 


佛 尔 哈 德 法 是 在 酸性 介质 中 ， Cy 1Fe(SO,),* 12H。O] 作 指 示 剂 来 确定 滴 


定 终点 的 一 种 银 量 法 。 SS 同 
两 种 。 


1) 直接 滴定 法 纺 六 
在 含有 Ag+ 的 由 中 ， ee 用 NH,SCN 标准 溶液 直接 滴定 ， 


当 滴 定 到 化 学 计生 庆 的 SCN 演 结合 生成 红色 的 [FeSCN] 一 即 为 滴定 终 


点 。 其 反应 
XN Ag' eon sscns (白色 ) 


Fei+ 十 SCN- 一 [FeSCN]:+ (红色 ) 

滴定 应 在 酸性 溶液 中 进行 ， 它 可 用 来 直接 测定 Ag ” 。 

2) 返 滴定 法 

佛 尔 哈 德 法 测定 卤素 离子 (如 CI 、Br 、I 和 SCN- ) 时 应 采用 返 滴定 法 ， 即 在 酸性 
HNO, 介质 ) 待 测 溶液 中 ， 先 加 入 已 知 过 量 的 AgNO, 标准 溶液 ， 再 用 铁 铵 矶 作 指示 剂 ， 
NH.SCN 标准 溶液 回 滴 剩 余 的 Ag* (HNO; 介质 )。 

用 佛 尔 哈 德 法 测定 CI 时， 要 采取 措施 避免 AgCl 转化 为 AgSCN。 在 测定 Br 、I 和 
SCN 时 ， 滴 定 终点 十 分 明显 ， 不 会 发 生 沉淀 转化 ， 但 是 在 测定 碘 化 物 时 ， 必 须 加 入 过 量 
AgNO; 溶液 之 后 再 加 入 铁 铵 矶 指示 剂 ， 以 免 开 对 Fe 的 还 原作 用 而 造成 误差 。 

3. 法 扬 司法 一 吸附 指示 剂 法 

法 扬 司 法 是 以 吸附 指示 剂 确定 滴定 终点 的 一 种 银 量 法 。 吸 附 指示 剂 是 一 类 有 机 染料 ， 
它 的 阴离子 在 溶液 中 易 被 带 正 电 荷 的 胶 状 沉淀 吸附 ， 吸 附 后 结构 改变 ， 从 而 引起 颜色 的 变 
化 ， 指 示 滴 定 终点 的 到 达 。 现 以 AgNO; 标准 溶液 滴定 Cl 为 例 ， 说 明 指 示 剂 荧光 黄 的 作 
原理 。 

荧光 黄 是 一 种 有 机 弱酸 ， 用 HFI 表示 ,在 水 溶液 中 可 离 解 为 荧光 黄 阴 离子 FI ， 呈 黄 


JSCN 。 









































绿色 ， 在 化 学 计量 点 前 ， 生 成 的 AgCl 沉淀 在 过 量 的 CI 溶液 中 ，AgCl 沉淀 吸附 Cl 而 带 
负电 荷 ， 形 成 的 (AgCl)。，CL 不 吸附 指示 剂 阴 离子 FI ， 溶液 旺 黄 绿色 。 达 化 学 计量 点 
时 ， 微 过 量 的 AgNO; 可 使 AgCl 沉淀 吸附 Ag 形成 (AgCl)。 Ag” 而 带 正 电 荷 ， 此 带 正 电 
荷 的 (AgClD，Ag 吸附 荧光 黄 阴 离子 FI ,结构 发 生变 化 呈现 粉红 色 ， 使 整个 溶液 由 黄 
绿色 变 成 粉红 色 ， 指 示 终 点 的 到 达 。 

应 用 法 扬 司 法 应 掌握 以 下 几 个 条 件 : 

(1) 必须 控制 适当 的 酸度 ， 使 指示 剂 呈 阴离子 状态 。 

(2) 保持 沉淀 呈 胶 体 状态 。 

(3) 指示 剂 吸附 性 能 要 适当 。 胶 体 微粒 对 指示 剂 的 吸附 能 力 要 比 对 待 测 离子 的 吸附 能 
力 略 小 ， 和 否则 指示 剂 将 在 化 学 计量 点 前 变色 ， 但 如 果 太 小 ， 又 将 使 颜色 变化 不 敏锐 。 


2.2.6 重量 分 析 法 简介 4 


重量 分 析 法 是 通过 称 量 物质 的 质量 ， 确 定 被 测 组 定量 分 析 方 法 。 在 重量 
分 析 中 ， et er en ee 
离 ， 然 后 转化 为 一 定 的 称 量 形式 进行 称 量 ， 量 计算 该 组 分 的 含量 。 重 量 分 析 的 
em Seven 重量 分 析 法 又 可 分 为 沉淀 
法 、 挥 发 法 和 萃取 法 。 

沉淀 法 是 重量 分 析 法 中 的 TY ， 通 过 加 热 或 其 他 





























让 全 入 滑 骨 和 入 下 二 的 然后 根据 挥 》 样 质量 之 差 计 算 被 测 组 分 的 


yeti 剂 中 定量 转 中 而 与 其 他 组 分 分 离 ， 除 去 提取 剂 ， 通 
过 称 量 干燥 提 TCR 

a nate 得 分 析 结果 ， 不 需要 与 标准 试 样 或 基准 物质 进行 
比较 ， 因 此 准确 度 比较 高 ， 但 是 操作 较 烦琐 、 费 时 。 不 过 ， 对 于 某 些 常量 元 素 如 硅 、 硫 、 
钨 和 水 分 、 灰 分 及 挥发 物 等 含量 的 测定 ， 仍 在 采用 重量 分 析 法 。 


含量 。 
Yan 他 组 分 在 ee 分 配 比 不 同 ， 加 入 某 种 提 


2.3 高 分 子 材料 的 化 学 分 析 


2.3.1 高 分 子 材料 分 析 的 实验 准备 


实际 应 用 的 高 分 子 材 料 绝 大 多 数 都 是 在 高 分 子 化 合 物 基础 上 加 入 各 种 添加 剂 (如 增 塑 
剂 、 增 强 剂 、 填 料 、 颜 料 ) 以 及 加 工 助 剂 ( 如 稳定 剂 、 抗 氧 剂 、 润 滑 剂 等 ) 制 得 的 。 对 于 材 
料 的 常规 鉴别 而 言 ， 这 些 添 加 物 对 分 析 不 会 有 太 大 的 影响 ， 但 在 对 高 分 子 化 合 物 进行 定性 
分 析 确 认 、 化 学 成 分 的 确定 、 官 能 团 的 分 析 以 及 用 红外 、 核 磁 等 仪器 进行 结构 分 析 时 却 有 
比较 大 的 影响 。 为 获得 准确 的 实验 结果 ， 在 高 分 子 材料 分 析 前 需要 进行 适当 的 实验 准备 ， 
初步 准备 包括 高 分 子 材料 试 样 的 分 离 和 纯化 ， 进一步 的 处 理 则 需 根 据 分 析 项 目 有 针对 性 地 
进行 。 若 是 对 高 分 子 材料 的 添加 物 进 行 分 析 ， 则 更 需要 通过 实验 前 的 处 理 ， 将 这 些 添 加 物 
提取 出 来 。 高 分 子 材料 的 分 离 与 纯化 是 高 分 子 材料 精确 分 析 前 非常 重要 的 实验 准备 工作 。 
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1. 高 分 子 材料 的 分 离 与 纯化 方法 


材料 的 基本 分 离 方法 有 溶解 一 沉淀 、 茶 取 和 真空 蒸馏 三 种 ， 其 中 ,最 常见 的 是 用 溶剂 
和 沉淀 剂 进行 溶解 一 沉淀 分 离 ， 另 外 是 用 溶剂 对 试 样 进行 茜 取 。 真 空 蒸馏 是 将 一 小 片 试 样 
(直径 约 5cm， 厚 约 4mm) 悬 挂 在 一 个 加 热 的 容器 内 ， 这 个 容器 通过 一 个 玻璃 冷凝 器 和 接收 
器 与 真空 系统 相连 ， 沸 点 相对 较 低 的 增 塑 剂 等 就 可 收集 在 接收 器 内 而 分 离 。 

假如 只 需要 分 析 高 分 子 材 料 的 无 机 填料 、 颜 料 等 添加 成 分 而 不 必 分 析 高 分 子 化 合 物 
则 简单 地 通过 溶解 或 焙烧 除去 高 分 子 化合 物 即 可 。 如 果 要 分 析 的 高 分 子 材料 是 乳液 状态 
(如 橡胶 乳液 、 涂 料 、 胶 黏 剂 等 )， 则 必须 先 了 予以 破 乳 才能 进行 分 离 操作 。 高 分 子 复合 材料 
指 高 分 子 化 合 物 与 其 他 材料 通过 物理 或 机 械 方法 复合 在 一 起 而 形成 的 新 材料 。 由 于 通常 情 
et 














需 用 一 种 适当 的 溶剂 就 可 以 把 涂 甫 或 复合 的 高 分 子 物 溶解 下 条 请 得 到 分 离 。 
分 离 后 的 高 分 子 必须 彻底 除去 溶剂 ,干燥 到 恒 重水 态 逃 行 分析 。 干 燥 应 在 高 分 子 的 玻 
璃 化 温度 或 以 上 进行 ， 在 选择 荣 取 法 或 溶解 一 沉淀 溶剂 时 要 尽 可 能 选择 沸点 较 低 


的 ， 以 便 在 低温 真空 下 就 可 以 脱 除 。 
2. 溶解 一 沉淀 法 分 离 过 程 we 


对 于 可 溶性 高 分 子 材料 ， 可 以 这 -地 这 当 交流 齐 将 高 分 子 材料 进行 完全 洲 解 ， 先 通 
过 过 滤 或 离心 的 方法 分 离 出 不 溶 填料 、 颜 料 等 。 然 后 加 入 过 量 (5 一 10 倍 ) 的 一 种 
沉淀 剂 使 高 分 子 化 合 物 沉淀 了 窑 液 中 ; 再 通过 过 滤 或 离心 分 离 
得 到 高 分 子 沉淀 后 ， 蒸 去 漆 进行 溶解 一 沉淀 分 离 所 选 的 溶剂 应 当 
能 溶解 有 机 添加 成 分 限 互 溶 ， 溶剂 和 沉淀 剂 的 选取 可 参考 
高 分 子 分 子 量 分 纪 溶剂 一 沉淀 对 i 全 般 也 适用 于 分 离 和 纯化 。 

溶解 一 沉 涝 KN 离 时 有 可 能 存在 分 离 许 全 的 现象 ， 一 是 分 离 出 来 的 添加 剂 中 带 有 低 分 
子 量 的 聚合 物 ( 许 聚 物 )， 因 为 它们 也 溶 于 溶剂 ,虽然 它们 量 不 大 ,但 如 果 分 离 物 接着 要 进 
行 红外 等 仪器 分 析 ， 则 这 种 “污染 ”的 影响 会 较 大 。 对 其 进行 纯化 的 方法 是 进一步 用 沉淀 
剂 菜 取 。 

另 一 种 分 离 不 完全 的 现象 是 沉淀 分 离 出 的 高 分 子 化 合 物 残 留 有 少量 的 添加 剂 ， 这 时 可 
以 用 重复 溶解 一 沉淀 的 步骤 来 纯化 。 有 些 添 加 剂 会 与 聚合 物 形成 某 种 络 合 物 而 结合 牢固 
只 有 经 过 多 次 溶解 一 沉淀 过 程 后 才 会 分 离 完全 。 

3. 革 取 法 分 离 与 纯化 过 程 


萃取 法 的 目的 是 从 固体 高 分 子 材料 中 抽 提 出 添加 成 分 (通常 是 增 塑 剂 等 有 机 化 合 物 ) 。 
它 实 际 上 是 一 个 扩散 过 程 ， 扩 散会 进行 到 建立 浓度 平衡 为 止 。 

芋 取 主要 可 用 两 种 方法 ,一 种 是 回流 蔡 取 , 另 一 种 是 用 索 氏 蔡 取 器 (又 称 为 脂肪 抽 
取 器 ) 连 续 蔡 取 。 如 果 高 分 子 材料 中 的 可 溶性 添加 物 含 量 较 少 ， 用 回流 蔡 取 的 方法 较 便 
利 快速 ， 有 时 甚至 不 用 加 热 回 流 ， 只 需 与 溶剂 混合 后 静 置 ,或 经 常 给 予 振 授 即 可 。 但 如 
果 添 加 物 含 量 大 ,回流 蔡 取 常 不 完全 ， 因 为 溶解 会 达到 饱和 而 终止 ,这 时 可 利用 索 氏 芋 
取 器 。 

萃取 的 第 一 步 是 选择 溶剂 ， 这 一 步 非常 重要 ， 因为 如 果 选 错 了 溶剂 ,测定 结论 可 能 完 
全 错误 。 但 这 一 步 对 于 定性 鉴别 又 往往 是 困难 的 ， 因 为 此 时 高 分 子 材料 的 种 类 未 知 。 所 以 
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最 好 先进 行 高 分 子 材料 的 初步 常规 鉴定 后 再 进行 茜 取 分 离 。 实 际 上 ， 若 万 一 用 错 了 溶剂 
在 分 离 后 鉴别 了 高 分 子 化 合 物 便 会 发 现 , 这 时 如 果 必 要 的 话 还 可 回 过 头 来 重新 用 正确 的 溶 
剂 进行 分 离 。 所 选 溶剂 还 应 避免 与 试 样 中 的 有 关 组 分 反应 ， 同 时 也 应 避免 部 分 溶解 高 分 子 
或 被 高 分 子 强烈 吸附 。 
样品 分 离 与 纯化 前 的 制备 也 是 很 重要 的 ， 要 尽 可 能 增 大 试 样 的 比 表面 积 ， 以 增加 与 莱 
取 剂 的 接触 。 制 备 方法 可 以 是 球磨 、 粉 碎 、 切 片 等 ， 必 要 时 (对 较 软 的 试 样 ) 可 与 干冰 一 起 
研磨 。 如 果 没 有 设备 也 可 以 用 和 剪刀、 刀片 等 切 碎 试 样 ， 至 少 要 能 过 14 目 得 (1.41mm) 。 要 
注意 研磨 过 程 中 会 有 降解 和 氧化 的 危险 ， 从 而 对 测定 产生 影响 。 未 交 联 的 橡胶 试 样 在 茶 取 
时 可 能 会 发 黏 而 聚 在 一 起 ， 可 以 用 滤纸 将 压 成 片 状 的 试 样 隔 开 。 
虽然 萃取 法 主要 用 来 从 高 分 子 材料 中 抽取 添加 剂 ， 但 有 时 也 可 用 来 分 离 高 分 子 共 混 物 。 
例如 ， 丙 烯 且 - 葵 乙烯 和 丙烯 且 - 丁 二 烯 的 共 混 物 就 可 以 用 两 离 ， 因 为 前 者 可 以 被 丙酮 
萃取 。 类 似 地 ， 聚 氮 乙 烯 中 少量 的 毛 化 聚 乙烯 可 以 用 四 毛 出 来 而 得 到 测定 。 
茶 取 通常 在 高 温 下 进行 ， 所 以 最 好 在 氮气 保护 下 高 分 子 氧 化 。 为 了 加 速 茜 取 ， 
也 可 利用 超声 波 ( 市 售 的 超声 波 清洗 槽 就 可 以 用 ) 荃 取 时 采用 适当 减少 溶剂 的 办 法 可 
减少 齐 聚 物 被 抽 提 出 来 的 可 能 性 。 
ae 和 ee ee 


子 材料 得 以 分 离 和 纯化 。 首 先 用 萃取 法 1 高 分 子 材料 中 的 有 机 添加 剂 ， 第 二 步 再 用 溶 
解 一 沉淀 的 方法 回收 高 分 子 ， NS 1 无 机 添加 剂 。_ 
2.3.2 高 分 子 材料 的 化 学 


训 分 子 材料 的 化 芝 清 分 听 实 际 上 包 打 We 
的 成 分 分 析 。 作 i 添加 物 而 言 ， 其 除了 含 碳 、 氨 元素 外 ， 还 
可 能 含有 氧 、 竹 人 氮 。 氟 、 硫 、 硅 、 碍 心 而 竺 元素， 同时 也 可 能 含有 微量 的 钛 、 铝 等 催化 
剂 的 成 分 残留 

对 高 分 子 材料 进行 化 学 成 分 分 析 时 首先 应 设法 将 高 分 子 试 样 分 解 ， 使 其 中 元 素 转变 成 
无 机 离子 ， 然 后 再 分 别 了 予以 测定 。 系 统 的 方法 主要 有 两 种 ， 一 种 是 钠 熔 法 ， 主 要 用 于 定性 
分 析 ， 另 一 种 是 氧 瓶 燃烧 法 ， 可 以 应 用 于 定量 分 析 。 除 了 上 述 两 种 系统 方法 以 外 ， 对 高 分 
子 材料 中 的 典型 元 素 还 有 一 些 非 系统 性 的 化 学 分 析 方 法 ， 它 们 都 有 各 自 的 针对 性 ， 可 以 进 
行 定性 或 定量 分 析 。 

高 分 子 材料 在 进行 化 学 成 分 分 析 时 ， 不 管 是 聚合 物 本 身 还 是 添加 剂 ， 都 应 该 进行 分 离 
提纯 处 理 ， 否则， 有 可 能 得 到 的 是 错误 的 结论 。 

1. 钠 熔 法 

钠 熔 法 采用 熔化 的 金属 钠 分 解 高 分 子 试 样 。 在 试管 中 放 入 约 50 一 100mg 分 散 均匀 的 
高 分 子 试 样 和 一 颗 竞 豆 大 小 的 钠 ( 或 钾 )， 小 心地 在 煤气 灯 上 加 热 至 金属 熔化 。 把 此 灼热 的 
试管 放 入 装 有 10 一 15mL 藻 馏 水 的 小 烧杯 中 。 试 管 炸 裂 后 反应 产物 溶 于 水 中 。 示 反应 的 金 
属 钠 也 会 与 水 反应 ， 用 玻璃 棒 小 心 搅拌 直至 无 反应 发 生 。 过 滤 此 接近 无 色 的 液体 或 用 移 液 
管 小 心 吸 取 液 体 ， 留 下 玻璃 碎片 和 炭化 残渣 。 该 原始 液体 称 为 试 液 ， 将 其 分 成 几 份 供 以 下 
试验 。 其 反应 原理 主要 是 钠 在 熔融 状态 下 与 高 分 子 中 的 元 素 生成 NaCN、NaCl、NasS 等 。 
检测 这 些 化 合 物 就 能 确定 材料 的 成 分 。 
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(1) 氮 的 测定 。 加 一 小 勺 硫酸 亚 铁 于 1mL 试 液 中 ， 迅 速 煮沸 。 如 果 有 硫 存在 ， 就 会 形成 
硫化 铁 沉 淀 。 过 滤 ， 令 溶液 冷却 ， 加 几 滴 1. 5 闻 和 氧化 铁 溶液 ， 用 稀 盐 酸 酸化 至 氢 氧 化 铁 恰好 
溶解 。 若 有 氢 存 在， 溶液 会 慢 慢 变 成 蓝 绿色 ， 片 刻 会 生成 普鲁士 蓝 沉淀 。 若 试 样 中 氮 含 量 很 
少 ， 则 产生 微 绿 色 溶液 ， 静 置 几 小 时 后 才 产 生 沉 淀 。 若 样品 中 无 氮 ， 溶液 仍 为 黄色 。 

该 试验 不 能 用 来 检测 含 硝 基 和 和 氮 杂 环 的 化 合 物 。 

(2) 氯 、 溴 、 碘 的 测定 。 取 lmL 试 液 与 稀 硝酸 一 起 煮沸 以 除去 HS、HCN 等 ， 加 入 
少量 硝酸 银 溶液 。 若 出 现 白 色 片 状 沉淀 且 加 入 过 量 氨水 后 溶解 ， 表 明 有 和 氯 ; 若 出 现 浅黄 色 
沉淀 ， 且 难 溶 于 过 量 氮 水 ,表明 有 澳 。 若 出 现 黄色 沉淀 ， 且 不 溶 于 氨水 ， 表 明 有 碘 。 

(3) 气 的 测定 。 取 lmL 试 液 用 稀 盐 酸 或 醋酸 酸化 ， 加 热 至 沸腾 1min， 冷却 后 加 入 2 
滴 饱 和 握 化 钙 溶 液 。 如 果 有 凝 胶 状 沉淀 (氢化 钙 ) 表 明 有 和 气 存 在 。 

(4) 硫 的 测定 。 取 lmL 试 液 与 约 1% 亚 硝 基 铁 氰 化 钠 溶液 
硫 存 在 。 还 可 以 用 醋酸 酸化 试 液 后 用 几 滴 2mol/L 的 醋 
色 沉 淀 生 成 或 试纸 变 黑 (PbS 生成 )， 表 明 有 硫 存在 。 

(5) 磷 的 测定 。 取 lmL 试 液 用 浓 硝酸 酸化 ， 
黄色 的 磷 钥 酸 铵 沉淀 表明 有 磷 存 在 。 铀 酸 匀 举 限 下 述 方法 配制 :溶解 30g 钥 酸 铵 于 
约 60mL 热 水 中 ,冷却 后 稀释 至 100mL,~ 加 入 用 10g 硫酸 铵 和 100mL 55% 硝 酸 
配 成 的 溶液 。 静 置 24h， 小 心 倒 出 A 于 晴 处 。 








应 ， 若 出 现 深 紫色 表示 有 
或 醋酸 铅 试纸 试验 ， 有 黑 






















钥 酸 铵 溶液 ， 加 热 Imin， 若 有 


(6) 省 的 测定 。 在 小 试管 中 lmL 过 了 栈 县 和 几 带 克 二 -氧化 铅 。 用 一 张 
以 sa El 试管 总 变 为 品 红色 说 明 有 溴 ， 碘 则 使 
荧光 黄 变 为 棕色 。 


2. 氧 新 燃烧 法 


氧 瓶 燃烧 法 能 用 手 定性 或 定量 地 磷 、 硼 等 元 素 ， 该 法 操作 简便 ,已 在 

有 机 分 析 中 广 泡 党 用 ， td pd 它 采用 燃烧 的 方法 分 解 高 分 子 材料 。 
一 只 配 有 磨 口 塞 的 300mL 或 500mL 的 硬 质 锥 形 瓶 作 燃烧 瓶 ， 塞 底 焊 接 一 段 直径 为 

0. 8mm 的 铂 丝 ， 丝 的 长 度 以 伸 到 瓶 的 中 部 为 宜 。 铂 丝 的 下 端 弯 成 钧 形 ， 如 图 2.12(a) 所 
示 ， 将 高 分 子 试 样 ( 约 10 一 50mg) 用 小 块 定量 滤纸 包 好 ， 夹 入 铂 丝 钧 中 。 在 锥 瓶 的 底部 注入 
5mL 浓度 为 Imol/L 的 氧 氧 化 钠 溶 液 为 吸收 液 。 然 后 将 氧气 用 橡皮 管 送 到 瓶 中 。 经 30 一 60s 
后 ， 锥 瓶 中 空气 全 部 被 氧气 取代 。 在 通 氧 的 最 后 阶段 ， 同 时 取 火 点 燃 滤 纸 的 尾部 ， 拉 出 橡 
皮 管 ,插入 并 盖 紧 磨 口 瓶 寒 , 将 锥 瓶 小 心 倾斜 如 图 2. 12(b) 所 示 。 已 被 点 燃 的 滤纸 因为 
有 丰富 的 氧气 助燃 ， 试 纸 充分 燃烧 ， 试 样 随 滤纸 在 氧气 中 获得 完全 分 解 (在 燃烧 初期 ， 
瓶 中 压力 又 增 ， 应 握 紧 瓶 盖 不 使 冲 出 )。 整 个 燃烧 过 程 在 数秒 钟 内 即 完 成 ， 然 后 使 锥 瓶 
恢复 原来 直立 位 置 ， 静 置 15min, 不 时 振荡 以 保证 吸收 完全 。 最 后 打开 锥 瓶 ， 加 入 
20mL 蒸馏 水 淋 洗 瓶 塞 和 铂 丝 ,得 到 25mL 测试 液 。 为 了 比较 , 还 可 同时 做 一 个 空白 的 燃 

(1) 氯 的 测定 。 移 取 5mL 试 液 到 50mL 烧杯 中 ， 加 入 lmL 硫酸 铁 铵 溶液 (120g/L) 混 
名。 然后 加 入 1. 5mL 硫 氰 酸 冬 溶液 (4g/L)。 如 果 样 品 中 含有 氯 ， 溶 液 将 变 为 橘红 色 。 

(2) 硫 的 测定 。 移 取 5mL 试 液 于 试管 中 ， 加 入 2 滴 过 氧化 氢 ( 分 析 纯 ) 和 1. 2mL 的 盐酸 
(Clmol/L)， 混 匀 后 在 摇动 下 加 入 2. 0mL 沉淀 剂 。 如 果 试 样 中 含有 硫 . 混合 液 会 出 现 局 部 混 
浊 ， 而 空白 试 样 应 完全 透明 。 























-= 化 学 分 析 法 第 2 章 | 






下 
AZ 
CE 


(a) 人 中 
图 2. 12 燃烧 瓶 及 其 使 用 方法 


沉淀 剂 按 下 述 方法 配制 : 四 将 0.2g 腑 溶解 在 50 为 1% 的 氮 化 钢 (BaCl, ， 
2H,O) 溶 液 中 , 用 0. 02mol/L 的 盐酸 中 和 至 pH 5. 外 ,| 加 入 10g 分 析 纯 氯 化 钠 并 稀释 
至 100mL。 在 水 浴 上 加 热 10min， 然 后 加 入 几 衣 a 配制 成 沉淀 剂 甲 液 。 
加 将 0.4g 印度 胶 通 过 微 热 溶解 在 200mL me 。 加 入 2.0g 握 化 钢 (BaCl, ， 2H;0O)， 












必要 时 过 滤 ， 配 制 成 沉淀 剂 乙 液 。 开 存 放 。 使 用 前 将 10mL 甲 液 用 100mL 
乙 液 稀 释 成 最 后 的 沉淀 剂 。 We 

(3) 氮 的 测定 。 称 取 0. 1g 间 S< 入 50mL 烧 用 0.5mL 冰 乙 酸 溶解 ， 加 入 
5mL 试 液 ， 混 匀 后 加 入 0. wa 如 果 试 样 aase 而 空白 试 样 为 
灰 黄 色 。 


(4) 磷 的 测定 。 L 试 液 于 100m ， 加 入 40mL 蒸馏 水 和 4mL 钼 酸 铵 溶 
液 ， 混 匀 后 加 入 抗坏血酸 ， 二 在 流水 中 冷却 10min， 用 燕 饮 水 稀有 释 至 
50mL。 当 试 鬼 居多 有 磅 时 ， 洲 液 将 变 为 钦 和 @， 而 空白 试 拉 应 为 灰 黄色 。 

钥 酸 铵 溶液 应 按照 下 述 方法 配制 : 溶解 10g 钥 酸 铵 [(NH,) MorO。4HsO] 于 约 
70mL 水 中 ,然后 稀释 至 100mL， 再 在 搅拌 下 加 入 到 300mL 的 1: 1 硫酸 里 。 

(5) 气 的 测定 。 移 取 20mL 蒸馏 水 和 2. 4mL 作为 缓冲 的 茜 素 络 合 物 溶液 到 50mL 烧杯 
中 ,加 入 lmL 试 液 ， 然 后 离心 该 混合 溶液 。 最 后 加 入 2mL 浓度 为 0. 0005mol/L 的 硝酸 希 
溶液 后 再 次 混 匀 。 如 果 试 样 中 存在 气 ， 溶 液 应 为 紫红 色 ， 而 空白 试 样 为 粉红 色 。 

背 素 络 合 物 溶液 按 下 述 方法 制备 : 称 取 40. 1mg 的 3 -氨基 甲 基 甘 素 - N,N -二 乙酸 于 烧 

杯 中 ,加 入 1 滴 lmolL 的 NaOH 溶液 和 约 20mL 蒸馏 水 ， 温 热 之 使 试剂 溶解 ， 然 后 冷却 并 
稀 至 208mL。 在 另 一 烧杯 中 称 取 4. 4g 乙酸 钠 (NaAc* 2H:O) 并 用 水 溶解 ， 再 加 入 4. 2mL 冰 
醋酸 并 稀释 至 42mL。 将 此 乙酸 钠 溶液 便 人 音素 络 合 物 溶液 中 ， 混 匀 即 得 到 最 终 深 液 。 
以 上 各 种 成 分 的 测定 仅 为 定性 分 析 . 用 氧 瓶 燃烧 法 也 可 以 进行 定量 或 半 定 量 分 析 。 上 
述 测定 方法 中 ， 可 以 直接 通过 分 光 光 度 计 进 行 半 定 量 的 分 析 。 如 果 要 提高 某 一 元 素 的 定量 
E 确 性 ， 则 须 重新 燃烧 ， 吸 收 在 5mL 浓度 为 0. 2mol/L 的 NaOH 中 ,不 经 稀释 直接 测定 ， 
fF 且 用 标准 物质 做 校准 曲线 。 


3. 典型 元 素 非 系统 性 鉴别 方法 


(1) 氧 。 溶 解 5g 硫 氰 酸 钾 于 20mL 水 中 , 溶解 4g 氯 化 铁 于 20mL 水 中 。 混 合 这 两 个 
溶液 ， 并 用 乙醚 茜 取 ,以 乙醚 溶液 为 反应 试剂 。 制 备 高 分 子 试 样 的 握 仿 饱和 溶液 取 1 滴 
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该 溶液 放 在 小 试管 中 ,用 一 根 头 部 带 硫 氨 酸 铁 的 细 玻 璃 棒 搅 拌 ( 细 玻 璃 棒 头 部 预先 浸入 乙 
醚 溶液 反应 试剂 中 ， 然 后 空气 干燥 ) ， 玻 璃 棒 头 部 有 亮 到 暗 的 红色 出 现 说 明 是 含 氧 高 分 子 。 

(2) 所 。 加 入 少量 试 样 于 试管 底部 ， 用 碱 石 灰 盖 住 ， 厚 度 约 2 一 3cm。 加 热 试 管 底部 ， 
如 果 试 样 中 有 所 存在 就 会 放出 氨 气 ， 在 试管 口 用 湿润 的 pH 试纸 或 石 蔓 试 纸 检 测 。 

(3) 毛 。 在 煤气 灯 上 加 热 直径 0.5 一 Imm 的 铜 线 的 一 端 直至 火焰 无 色 。 冷 却 后 令 线 端 
沾 上 一 点 被 测试 样 并 在 火焰 的 外 部 加 热 。 开 始 时 碳 在 人 燃烧， 火焰 明亮 ,最 后 火焰 变 为 亮 绿 
色 表 明 有 和 毛 。 这 是 由 于 氧化 铜 挥发 产生 的 。 

(4) 气 。 取 约 0. 5g 试 样 放 入 一 小 试管 中 ， 在 煤气 灯火 焰 中 热 解 ， 冷却 后 加 入 几 毫 升 
浓 硫酸 。 气 存在 的 证 据 是 试管 壁 不 挂 液 珠 (最 好 用 已 知 含 氟 试 样 对 照 试 验 )， 这 是 由 于 气 化 
氢 腐 蚀 玻 璃 壁 产生 了 洁净 的 新 表面 所 导致 的 。 

(5) 硅 。 将 约 30 一 50mg 试 样 与 100mg 干 碳酸 钠 和 10mg 和 氧化 钠 混合 于 白金 或 镍 坦 
塌 中， 用 火 慢 慢 熔化 。 冷 却 后 用 几 滴 水 溶解 迅速 者 沸 关 县 合 硝 酸 中 和 或 稍微 酸化 ( 形 



















联 莱 胺 溶液 (50mL 联 茶 胺 溶 于 10mL 的 50% 醋 酸 ， WW 至 100mL)， 然 后 加 1 滴 饱 和 醋酸 
避 娃 做 到 白 实验 进行 比较 。 
(6) 磷 。 将 1g 试 样 、3mL 浓 硝 酸 和 硫酸 于 小 试管 中 煮沸 ， 冷 后 用 水 稀释 ， 加 


入 几 滴 钼 酸 铵 溶液 (如 前 )， 加 热 lmi 色 沉 淀 表明 有 磷 。 
(7) 硼 。 配制 1, 1 -二 意 醒 亚 胺 深 淤 (溶解 0. 1g 的 .] ,1'- 二 意 醒 亚 胺 于 25mL 浓 硫酸 
中 )。 将 试 样 、 碳 酸 钠 、 硝 本 在 白金 南 坞 式 管 里 ， 加 入 0. 5mL 上 述 试剂 


(以 5mL 溶液 加 5mL 浓 jf)， 在 90C 烘 所 3h， 试 剂 由 绿色 变 为 蓝 色 ，3h 后 


ai 将 欲 分 析 的 元 素 以 
能 检测 的 形式 分 离 出 来 ， 然 后 用 化 学 定量 分 析 的 方法 进行 定量 测量 。 

(1) 碳 、 氧 、 氧 的 测定 。 用 重量 分 析 法 进行 分 析 。 将 试 样 在 氧气 流 中 和 催化 剂 存在 下 
燃烧 。 燃 烧 后 生成 的 二 氧化 碳 和 水 分 别 用 碱 石棉 及 吸水 剂 (如 氧化 钙 或 高 氨 酸 镁 ) 吸 收 后 称 
量 计算 。 氧 含量 通常 通过 测 完 其 他 元 素 后 用 减 量 法 推算 。 

(2) 氮 的 测定 。 在 凯 氏 烧瓶 中 混合 0. 3 一 0. 4g 试 样 、40mL 浓 硫 酸 、lg 五 水 硫酸 铜 、 
0.7g 氧化 汞 、0.5~0.7g 冬 和 9g 无 水 硫酸 钠 ， 慢 慢 加 热 煮 沸 1h， 将 有 机 氮 全 部 转化 为 
铵 盐 。 然 后 将 其 转移 到 水 蒸气 蒸馏 装置 中 ， 加 入 过 量 的 40% NaOH 溶液 (其 中 加 有 7g 
硫 代 硫酸 钠 )， 共 馅 出 氨 气 随 水 蒸气 冷凝 ， 用 一 个 装 有 50mL 浓度 为 0. 1mol/L 的 硫酸 的 
接收 器 接收 。 用 0. 2mol/L 的 NaOH 溶液 滴定 接收 液 ， 并 做 一 空白 试验 。 氢 含量 按 下 式 
计算 

















_14c(V,—V) 
mm(N) 一 一 10007 X100% 
式 中 ，w(N) 为 氮 的 质量 分 数 ; VW, 为 空白 实验 滴定 所 需 NaOH 溶液 体积 ，mL; V 为 


滴定 试 样 所 需 的 NaOH 溶液 体积 ，mL; c 为 NaOH 溶液 浓度 ，mol/L; m 为 试 样 质 


是， 5 


加 阅读 材料 2-2, 


“三 鹿 奶 粉 ”事件 与 凯 氏 定 氮 法 


2008 年 6 月 28 日 ， 解放 军 第 一 医院 收治 了 首 例 患 “ 肾 结 石 ” 病 症 的 婴 幼 儿 ， 据 
家 长 反映 ， 孩 子 从 出 生起 就 一 直 食 用 三 放 婴 幼儿 奶粉 。7 月 中 和 角 ， 甘肃 省 卫生 厅 接 到 
医院 婴儿 湾 尿 结石 病例 报告 后 ， 随 即 展开 了 调查 ， 并 报告 卫生 部 。 截 至 9 月 11 日， 
除 甘肃 省 外 ， 陕西、 宁夏 、 湖 南 、 湖 北 、 山 东 、 安 徽 、 江 西 、 江 苏 等 地 都 有 类 似 案 例 
起 生 。 

9 月 11 日 ,卫生 部 通报 了 相关 病例 ， 高 度 怀疑 石家庄 三 谭 集 团 股份 有 限 公司 生产 的 
三 谭 牌 婴 幼 儿 配 方 奶粉 受到 三 聚 握 胺 污染 。9 月 13 日 ,卫生 部 在 “三 谭 牌 婴 幼 儿 配 方 奶 
粉 ”重大 安全 事故 情况 发 布 会 上 指出 ， 省 的 有 是 不 法 
分 子 为 增加 原料 奶 或 奶粉 的 蛋白 含量 而 人 为 加 入 的 。 

随 着 事件 的 曝光 和 处 理 ， 相 应 责任 人 受到 法 历 追 究 ， 三 鹿 集 团 破产 。 这 一 
事件 波及 到 了 整个 中 国 的 乳 制品 行业 ， 并 在 世 | 了 严重 的 不 良 影 响 。 这 是 近年 来 
最 大 的 一 起 食品 安全 领域 的 事故 。 

不 法 分 子 向 原料 奶 或 奶粉 中 添加 对 入 检 训 委 愉 出 主 区 直 扩 折 ， 在 于 乳 制 
和 2 风光 让 作 济 由 天 卫 的 人 于 相让 和 和 


含量 。 由 于 三 聚 氛 胺 | 来 源 方便 且 比 较 便宜 (三 聚 氛 胺 
2 
N NH 


本 月 和 信人 三 聚 氧 胺 甲 FF) 的 原料 ， 还 可 以 作 阻 燃 剂 、 减 水 剂 
被 不 法 分 子 看 上 省 这 也 说 明 ， 在 进行 检测 时 ， 对 样品 进行 分 离 与 


ie i 
纯化 是 一 个 必 沪 的 步骤 。 


(3) 硫 的 测定 。 称 量 0. 1 一 0. 3g 试 样 放 入 干燥 洁净 的 镍 弹 ( 帕 尔 弹 ) 中 ， 并 加 入 6 一 8 滴 
乙 二 醇 ， 最 后 用 至 多 10 一 12g 过 氧化 钠 覆 盖 。 将 镍 弹 盖 好 ， 用 小 煤气 火焰 加 热 ( 必 须 有 防 
护 措施 ) 。 经 10 一 30s 后 电子 点 火 ， 将 产生 轻微 的 爆炸 声 。 反 应 1min 后 用 水 冷却 镍 弹 ， 然 
后 打开 弹 盖 , 用 蒸馏 水 淋 洗 弹 盖 。 把 弹 内 物质 和 淋 洗 液 都 收集 在 400mL 的 烧杯 中 ， 当 熔 
融 物 全 部 溶解 后 补 加 蒸馏 水 至 200mL。 然 后 ， 加 入 50mL 浓 盐 酸 煮沸 ， 慢 慢 加 入 10mL 的 
10% 氧 化 钢 溶 液 ， 进 一 步 素 沸 10min， 静 置 过 夜 ， 析 出 硫酸 钢 沉 淀 。 用 粗 漏斗 过 滤 出 沉 

经 水 洗 ， 转 移 至 资 寺 塌 中 于 800C 马 弗 炉 中 和 灼 烧 20 一 30min 至 恒 重 。 按 下 式 计算 硫 的 
含量 : 























nu 


w(S)=13. 1 


式 中 ,ww(S) 为 硫 的 质量 分 数 ; xm 为 克 酸 钢 的 质量 ， g; m 为 试 样 质量 

(4) 氯 的 测定 。 用 上 述 硫 测定 中 的 方法 制备 试 液 ， 试 液 中 加 入 浓 HNO; 酸化 ， 慢 慢 加 
入 50. 0mL 浓度 为 0. 1mol/L 的 硝酸 银 并 加 热 至 沸腾 。 冷却 后 ， 用 4 号 玻璃 砂 漏斗 过 滤 沉 
淀 ， 用 弱酸 性 (硝酸 ) 的 水 溶液 洗涤 沉淀 ， 然 后 将 沉淀 与 5mL 冷 的 饱和 硫酸 铁 铵 的 弱酸 性 
(硝酸 ) 溶 液 混合 。 用 0. 1mol/L 的 硫 握 酸 铵 溶液 回 滴 溶 液 中 过 量 的 银 ， 以 微粉 红色 为 终点 。 
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X100% 


NE 高 分 子 材料 分 析 技术 nen- 


按 下 式 计算 氯 的 含量 : 

35. 46c(V 一 V:) 
1000m 
式 中 ，w(CD 为 氧 的 质量 分 数 ; Vi 为 硝酸 银 溶液 的 体积 ，mL; V 为 硫 氰 酸 铵 溶液 的 体 

积 ，mL; m 为 试 样 质量 ，g。 

(5) 氟 的 测定 。 称 取 0. 15g 试 样 和 约 3 倍 于 试 样 质 量 的 金属 钠 一 起 放 在 镍 寺 塌 里 ， 小 
心 用 强 火 加 热 90min。 冷 却 后 加 入 10mL 无 水 乙醇 ， 用 热 蒸 馏 水 洗涤 ， 再 转 和 人 100mL 容量 
瓶 中 。 然 后 用 15mL 蒸馏 水 者 沸 坦 塌 共 3 次 ， 者 沸 液 并 入 容量 瓶 ， 补 充 蒸 馏 水 到 容量 瓶 刻 
线 ， 混 合 均匀 。 移 取 20mL 该 溶液 经 过 一 个 阳离子 交换 柱 ， 用 总 量 100mL 蒸馏 水 淋 洗 ， 
再 用 0. lmol/L 的 氢 氧 化 钾 滴 定 洗 出 液 ， 以 甲 基 红 (125mg) 和 亚 甲 基 蓝 (85mg) 的 甲醇 
(100mL) 溶 液 作为 混合 指示 剂 指示 
当 有 和 握 存 在 时 ， 可 用 弱 硝酸 洲 液 中 和 ， 以 0. 测定 氧 含量 ， 计 算 公 


w(Cl)= X100% 


























式 如 下 : 






_19X5X (Via 
1000n 100% 
w(CD) = x100% 


式 中 ，w(F) 为 气 的 质量 分 数 ; ww(C 9 质量 分 数 ; Vi 为 氢 氧 化 钾 深 液 的 体积 ，mL; 
六 为 硝酸 银 溶液 的 体积 ，mL; 气 化 钾 溶 液 的 浓度 ，mol/L; c* 为 硝酸 银 溶液 的 浓 
度 ,， mol/L; m Mn 


磷 、 硅 、 硼 等 元 素 eg -一 详 述 。 
2:3.3 nh 团 分 析 


官能 团 讽 Ebi 人 
料 的 测定 。 | 优点 是 可 以 测定 混合 物 样品 中 的 某 一 官能 团 含量 ， 而 无 须 事 先 将 样品 加 
以 分 离 和 提纯 (如 果 样 品 中 所 仿 的 其 他 组 分 对 所 选择 的 测定 方法 不 发 生 于 殷 作 用 的 话 )。 这 
对 于 常常 混 有 各 种 添加 剂 的 高 分 子 材料 的 分 析 是 很 方便 的 ， 而 且 能 适合 于 生产 所 需要 的 快 
速 控制 分 析 。 对 于 有 机 化 合 物 ， 官 能 团 分 析 能 测 得 分 子 中 所 含 的 某 官能 团 的 个 数 ， 从 而 解 
决 分 子 结构 方面 的 问题 ;而 对 于 高 分 子 材 料 ， 一 般 不 用 于 结构 分 析 ， 因 为 所 测 的 官能 团 在 
每 个 高 分 子 链 中 并 不 具有 相同 的 分 布 ， 只 能 测 得 平均 单位 质量 样品 中 官能 财 的 数量 。 官 能 

通常 直接 以 所 消耗 的 反应 试剂 的 量 来 表示 ， 如 羟基 的 含量 用 羟 值 ( 即 mgKOHVg 试 样 ) 来 
表示 。 在 聚氨酯 泡沫 的 制造 过 程 中 ,根据 聚 醚 多 元 醇 的 产值 ， 就 可 以 严格 算出 聚 醚 多 元 醇 
与 二 异氰酸酯 的 原料 配 比 。 又 比如 ， 聚 乙烯 分 子 链 上 约 1000 个 碳 原 子 中 会 有 2 一 3 个 不 饱 
和 双 键 存在 ， 双 键 数 目 取决 于 聚合 历程 根据 碘 值 可 以 区 别 不 同 厂家 由 不 同 聚 合 技术 生产 
的 聚 乙烯 。 在 某 些 情况 下 ， 官 能 团 的 定量 分 析 也 可 用 于 结构 测定 ， 如 共聚 物 的 两 组 分 中 若 
有 一 个 组 分 含 可 测 官能 团 ， 就 可 以 用 来 测定 共聚 组 成 比 。 


1. 酸 值 


酸 值 是 指 中 和 lg 试 样 所 消耗 氢 氧 化 钾 的 毫克 数 ， 它 表征 了 试 样 中 游离 酸 的 总 量 。 虽 
然 它 不 直接 表示 高 分 子 材料 中 官能 团 的 数目 ,但 很 多 官能 团 的 测定 与 其 相关 。 
酸 值 测定 方法 如 下 : 准确 称 取 5 一 50g 高 分 子 材料 试 样 ， 溶 解 在 50mL 共和 乙醇 的 等 
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体积 混合 液 中 。 待 其 完全 溶解 后 ， 立即 用 0. 1mol/L 所 氧化 钾 的 乙醇 溶液 以 酚 酝 为 指示 剂 
进行 滴定 ， 滴 定 至 浅 粉红 色 出 现 为 终点 。 同 时 做 一 空白 试验 。 酸 值 按 下 式 计算 : 


酸 值 一 56. 1xS 


式 中 ，V 为 滴定 试 样 所 消耗 的 KOH 的 体积 ，mL; V', 为 滴定 空白 试 样 所 消耗 的 KOH 的 
体积 ，mL; c 为 KOH 的 浓度 ，mol/L; m 为 试 样 质量 ，g。 

如 果 试 样 不 溶解 ， 可 改选 其 他 惰性 溶剂 ， 如 丙酮 、 二 氧 杂 环 已 烷 等 。 有 些 高 分 子 为 碱 
性 (如 氨基 树脂 )， 可 以 用 负 酸 值 ( 碱 值 ) 来 表征 。 

2. 皂 化 值 


高 分 子 材料 中 酯 基 的 测定 可 以 通过 皂 化 反应 来 实现 。 皂 化 值 定义 为 与 1g 试 样 中 的 酯 
(包括 游离 酸 ) 反 应 所 需 的 氢 氧 化 钾 的 毫克 数 。 即 将 试 样 在 氢气 夕 钾 存在 下 加 热 回 流 ， 酯 基 
水 解 成 酸 和 醇 ， 然 后 以 酸 标 液 滴定 剩余 的 氧 氧化 钾 。 该 ; 类 树脂 和 含有 酯 类 添加 
剂 的 高 分 子 材 料 。 

需要 注意 的 是 ， 这 种 方法 得 到 的 皂 化 值 包 7 所 以 酯 基 真 正 消耗 的 氨 氧 化 钾 的 
毫克 数 应 为 皂 化 值 减 去 酸 值 。 SS 

下 


3， 碳 值 

碘 值 指 与 100g 试 样 反 应 所 消 数 ， 是 高 分 子 材料 不 他 和 程度 的 量度 。 

高 分 子 材料 的 不 伯 和 程度 是 ee 
en is) 法 ， 利 用 省 加 成 的 方法 称 为 考 
nt 
而 是 将 韦 氏 试剂 或 考 实 姜 坛 剂 与 高 分 子 rd 

Wr 妈 的 氧化 性 ， 因 此 屿 期 亲 接 碳 量 法 对 其 进行 滴定 。 

1 

4. 羟 值 

高 分 子 材料 中 羟基 的 含量 通常 用 栈 栈 的 吡啶 溶液 进行 乙酰 化 测定 。 过 量 的 栈 本 用 水 分 
解 ， 水 解 和 乙酰 化 过 程 中 所 生成 的 栈 酸 用 碱 滴定 。 该 法 适用 于 伯 醇 和 仲 醇 的 产 基 和 胁 产 基 
的 测定 ， 醋 以 及 伯 胺 和 仲 胺 会 干扰 测定 。 用 茶 栈 代替 醋 丁 可 以 避免 这 一 干扰 ， 而 且 芋 栈 反 
应 较 缓和 ， 它 只 与 醉 反应 ， 可 用 于 在 有 有 酚 存 在 时 醇 产 基 的 测定 。 

试 样 中 的 游离 酸 显然 会 增加 碱 的 耗 量 ， 但 可 以 通过 单独 测定 酸 值 而 扣除 。 

5.， 环 氧 值 


环 氧 值 可 以 利用 环 氧 基 与 氯化氢 或 溴 化 氢 的 加 成 反应 来 测定 。 以 氯化氢 为 加 成 试剂 的 
方法 分 盐酸 吡 吓 法 、 盐 酸 丙 酮 法 、 盐 酸 二 氧 杂 环 已 烷 法 三 种 。 毛 化 氢 加 成 后 ， 剩 余 的 盐酸 
用 碱 进行 滴定 。 

盐酸 吡啶 法 是 经 典 的 方法 ， 通常 反应 要 在 加 热 回流 的 情况 下 进行 ， 操 作 较 麻烦 ， 而 且 
吡啶 刺激 性 气味 大 。 盐 酸 丙酮 法 可 在 室温 反应 ， 终 点 敏锐 ， 但 分 子 量 高 的 环 氧 树脂 ， 由 于 
在 丙酮 中 溶解 性 差 而 无 法 测定 。 盐 酸 二 氧 杂 环 已 烷 法 较为 理想 ， 反 应 可 在 室温 下 进行 ， 且 
二 氧 杂 环 已 烷 是 环 氧 树脂 的 良 溶剂 ， 测定 范围 宽 ， 但 由 于 商品 二 氧 杂 环 已 烷 质 量 不 稳定 
需 经 纯化 处 理 。 

以 省 化 氢 为 加 成 试剂 的 高 毛 酸 滴定 法 是 目前 最 理想 的 方法 ， 它 在 室温 下 反应 迅速 ， 试 
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剂 也 易于 制备 。 此 法 已 成 为 国际 标准 ， 其 具体 实验 过 程 是 在 冰 栈 酸 -氯仿 溶液 中 ， 先 将 试 
样 与 省 化 四 乙 镁 混合 ， 然 后 在 结晶 紫 指 示 剂 存在 下 逐 滴 加 入 高 氯 酸 标准 溶液 ， 高 毛 酸 与 省 
化 四 乙 贸 作 用 生成 的 初生 态 省 化 氧 立即 与 环 氧 基 反应 。 终 点 时 ， 过 量 的 高 氧 酸 使 结晶 紫 由 
紫色 变 为 绿色 。 
无 论 哪 种 方法 ， 当 试 样 有 酸 值 时 ， 计 算 时 必须 考虑 进去 。 
6. 痊 值 
测定 高 分 子 中 普 基 的 常用 方法 是 羟 胺 法 (又 称 且 化 法 ) 。 此 法 适合 于 测定 醛 和 酮 类 ， 但 
不 适用 于 羧基 、 酯 基 或 酰 氨 基 中 的 基 。 该 法 的 原理 是 将 普 基 与 羟 胶 盐酸 盐 进 行 缩合 反 
应 ， 根 据 产 胺 的 消耗 量 计算 出 试 样 的 痰 值 。 为 了 使 平衡 向 生成 且 的 方向 移动 ， 必 须 用 过 量 
的 盐酸 关 胺 。 测 定 所 消耗 的 产 胺 量 一 般 有 两 种 办 法 ， 一 种 办 法 是 酸 碱 滴定 法 ， 即 配制 羟 胺 
溶液 时 加 入 过 量 的 氧 氧 化 钾 乙 醇 溶 液 ， 用 以 中 和 缩合 反应 的 盐酸 ， 剩 余 的 氧 氧 化 钾 
再 用 盐酸 标 液 回 滴 ; 第 二 种 办 法 是 氧化 还 原 滴定 法 ， 铁 握 化 钾 溶 液 或 碘 溶 液 泣 


定 反 应 后 剩 下 的 羟 胺 。 将 - 


2.4 化 学 侈 机 法 的 应 用 


2.4. 1 高 分 子 材 料 的 鉴别 、 ES 疹 > 
eda dee | 进行 鉴别 。 







































































虽然 根据 化 学 成 俱 完 性 分 析 结 -材料 粗略 地 分 类 ， 进 一 步 鉴别 还 需 依据 
其 他 方法 ， ,0 信人 EE nea 
现 混淆 ， 结 合 玲 慈 学 成 分 定性 分 析 结果 玫 后 以 给 出 明确 的 结 

ee saber dt hr ta Eg 
以 提供 高 分 子 材料 所 属 类 别 的 线索 ， 例 如， 若 材料 中 不 存在 杂 原 子 ， 则 它们 有 可 能 是 聚 类 
烃 、 聚 米 乙 烯 或 非 硫化 橡胶 等 ， 若 含 氧 ， 则 主要 是 聚 氧 乙烯 和 一 些 弹性 体 ， 含 氨 的 话 ， 有 
可 能 是 聚 酰胺 、 氨 基 塑 料 、 聚 丙烯 睛 和 聚氨酯 等 ， 含 硫 的 主要 是 橡胶 和 聚 砚 。 当 一 种 高 分 
子 材料 同时 具有 两 种 以 上 杂 原 子 时 ， 范 围 就 缩 得 很 小 了 ， 比 如 同时 含 氮 、 硫 、 磷 的 高 分 子 
材料 只 有 酪 肝 树 脂 。 

根据 成 分 定性 分 析 结 果 对 高 分 子 材料 分 类 的 系统 性 方法 是 按照 杂 原子 进行 分 组 ， 其 
中 ， 含 氧 或 氛 的 为 一 组 ， 含 氮 的 为 一 组 ， 含 硫 的 为 一 组 ， 没 有 可 鉴别 杂 原 子 的 高 分 子 材料 
(但 包括 有 氧 ) 为 一 组 。 每 一 组 青 按 一 些 简单 方法 进行 综合 分 析 ， 就 可 以 鉴别 出 某 些 常见 的 
高 分 子 材料 。 

这 里 需要 注意 的 是 一 般 来 说 高 分 子 化 合 物 的 元 素 含量 至 少 在 百 分 位 ， 而 微量 甚至 痕 量 
元 素 多 半 来 自 添加 剂 或 杂质 。 比 如 在 一 个 聚 烯烃 试 样 中 发 现 有 0. 2 欠 的 毛 ， 这 不 可 能 是 聚 
氧 乙烯 或 其 他 含 氧 高 分 子 ， 而 很 可 能 只 是 来 自 聚 烯烃 中 残余 的 催化 剂 。 高 分 子 化 合 物 所 仿 
元 素 的 可 能 性 按 顺序 为 : 碳 、 氧 、 氧 、 氮 、 氧 、 气 、 硫 、 硅 、 磷 ， 其 他 则 很 可 能 来 自 添加 
剂 。 这 也 说 明了 对 高 分 子 材料 进行 成 分 定量 分 析 的 必要 性 。 

将 经 仔细 分 离 和 纯化 的 高 分 子 材料 试 样 的 化 学 成 分 定量 分 析 结果 ， 即 碳 、 氧 、 氧 、 
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氮 、 毛 、 氟 和 硫 七 种 元 素 的 百 分 含 量 ( 氧 可 用 减 量 法 计算 )， 与 从 分 子 式 计算 的 理论 相 比 较 
就 可 得 到 高 分 子 的 鉴别 结论 。 元 素 查 找 顺 序 就 按照 上 述 的 排列 顺序 ， 即 首先 根据 实验 的 
w(C) ,考虑 到 实验 误差 .在 某 一 范围 内 (根据 实验 精度 ) 找 到 与 理论 值 相近 的 若干 种 高 分 子 
材料 。 然 后 进一步 核对 w(H)， 直 至 所 有 元 素 孝 一 一 相符 。 如 果 还 存在 疑问 ， 应 当 通 过 背 
景 知识 或 其 他 鉴别 方法 予以 区 别 。 有 个 别 高 分 子 材料 有 不 同 的 结构 却 具 有 相同 的 元 素 组 
成 ， 如 聚 乙 燃 和 肾 丙 燃 、 聚 乙烯 醇和 聚 乙 二 醇 、 肾 甲 基 丙 燃 酸 甲 酯 和 聚 丙 烯 酸 乙 酯 、 皮 
a- 甲 基 苯 乙烯 和 聚 间 甲 基 葵 乙烯 、 聚 两 酸 乙 烯 酯 和 聚 丙 烯 酸 乙 酯 等 ， 这 种 情况 也 只 有 采用 
其 他 方法 加 以 鉴别 。 另 外 ， 要 注意 此 方法 只 对 结构 单元 明确 的 高 分 子 才 有 效 ， 酚 醛 树脂 等 
组 成 复杂 且 不 确定 的 高 分 子 难以 用 此 法 鉴定 。 

高 分 子 材料 的 官能 团 分 析 不 仅 能 提供 定量 结果 ， 而且 也 往往 是 定性 鉴别 的 辅助 手段 








之 一 。 
相对 于 上 述 通 用 方法 各 类 高 分 子 材料 还 有 一 鉴别 与 定量 分 析 的 方法 。 
关 方 法 可 以 参考 有 关 手 册 或 标准 文献 ， ” ， 有 选择 性 地 加 以 应 用 。 


2.4.2 高 分 子 材料 添加 剂 的 分 析 


添加 剂 指 被 物理 地 分 散在 高 分 子 母体 
ee 
加 剂 和 改 性 剂 四 小 类 。 高 分 子 材料 中 袜 放 的 添 
种 添加 剂 ， 又 由 于 添加 剂 的 波 代 

数 是 小 分 子 化 合 物 ， 在 间 


有 效 的 方法 ， 以 下 对 
增 塑 剂 是 


Es 






显影 响 高 分 子 结构 的 物质 。 添 加 剂 按 其 作 
汪 人 2 和 下 稳定 和 加 工 助 剂 、 稳 定 化 添 
多 ， 往 往 一 个 产品 内 同时 含有 多 
析 有 较 大 难度 。 添 加 剂 绝 大 多 
料 中 将 其 分 离 出 ， 用 化 学 分 析 方 法 进行 鉴别 是 非常 
法 加 以 举例 介绍 。 

子 材 料 的 对 性 、 和 和 加 工 性 的 添加 剂 ， 以 高 沸点 的 酯 类 应 用 最 

作 是 邻 茜 二 甲酸 、 磷 酸 Y 忆 二 酸 、 淆 二 酸 、 于 二 酸 或 脂肪 酸 的 酷 。 

对 于 酯 类 的 增 塑 剂 来 说 ， 测 定 其 皂 化 值 显然 是 对 其 进行 鉴别 的 首选 方法 ， 将 测 得 的 皂 
化 值 与 理论 值 加 以 比较 ， 一 般 就 可 以 初步 确定 增 塑 剂 的 成 分 。 

利用 成 分 分 析 方 法 对 增 塑 剂 进行 检测 ， 确 定 除 碳 、 氨 、 氧 外 是 否 还 有 氮 、 硫 、 氧 、 磷 
等 杂 原 子 的 存在 ， 如 果 有 则 能 提供 增 塑 剂 类 别 的 很 重要 的 信息 。 

抗 氧 剂 可 以 分 为 主 抗 氧 剂 与 辅助 抗 氧 麟 。 主 抗 氧 剂 又 称 自由 基 吸 收 剂 ， 是 受阻 酚 类 或 
芳香 二 级 胺 类 。 辅 助 抗 氧 剂 又 称 过 氧化 物 分 解 剂 ， 常 见 的 有 硫 配 、 亚 腾 酸 酯 等 。 橡 胶 行 业 
中 一 般 把 抗 氧 剂 称 为 防老 剂 。 

抗 氧 剂 都 是 小 分 子 化 合 物 ， 很 容易 溶 于 普通 有 机 溶剂 。 因 而 通常 可 用 茜 取 法 与 聚合 物 
分 离 后 再 进行 测定 。 聚 烯烃 中 的 抗 氧 剂 的 分 离 ， 也 常用 甲 茶 溶解 后 再 用 乙醇 沉淀 聚合 物 的 
方法 。 

聚 乙烯 中 的 抗 氧 剂 N，N' -二 (B- 蔡 基 ) 对 葵 二 胺 的 测定 可 按 如 下 方法 进行 分 离 与 测 
试 : 称 取 约 lg 聚 乙烯 试 样 于 50mL 圆 底 烧瓶 中 ， 加 入 2g 碎 玻 璃 ,再 加 入 10mL 甲 莱 。 
水 浴 加 热 回流 摇晃 烧瓶 直至 溶解 。 用 15 一 20mL 乙醇 洗 冷凝 管 ， 取 出 烧瓶 塞 好 ， 然 后 
剧 列 摇动 ， 令 聚合 物 沉淀 出 来 。 冷 后 过 滤 ， 滤 液 放 入 100mL 容量 瓶 ， 加 乙醇 到 刻度 。 移 
取 20mL 此 液 到 试管 中 ， 加 入 2mL H;0; 的 H;SO, 溶液 ， 混 匀 静 置 后 用 分 光 光 度 计 测 定 
其 浓度 。 
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2. 4. 3 ”高 分 子 结构 与 性 能 的 分 析 


高 分 子 结构 包括 分 子 结构 与 聚集 态 结构 两 个 大 的 层次 ,用 化 学 分 析 法 可 以 对 高 分 子 
的 分 子 结构 进行 分 析 ， 例 如 利用 官能 团 的 定量 分 析 结 果 进 行 高 分 子 的 平均 分 子 量 的 测定 
等 。 高 分 子 材料 的 性 能 包括 多 个 方面 ， 用 滴定 的 方法 可 以 测定 高 分 子 的 深度 参数 ， 这 是 
一 个 与 高 分 子 溶 解 性 能 相关 的 参数 ， 关 系 到 高 分 子 溶 剂 的 选择 等 ， 有 很 重要 的 实用 
价值 。 

1. 端 基 滴 定 法 测定 高 分 子 的 数 均 分 子 量 

假若 聚合 物 的 化 学 结构 是 明确 的 ， 每 个 高 分 子 链 的 末端 有 一 个 可 以 用 化 学 方法 作 定 量 
分 析 的 基 团 ,那么 在 一 en otter A 

















析 的 结果 可 以 计算 分 子 量 。 例 如 尼龙 6 的 化 学 结构 式 为 

H: N(CH:);:COANH(CH;); CO 
这 个 线 型 分 子 的 一 端 是 氨基 ， 另 一 端 是 羧基 ， 
酸 碱 滴定 法 滴定 氨基 或 羧基 的 数目 就 可 知道 试 伴 


\H2); COOH 
中 间 部 位 并 没有 氨基 和 羧基 ， 
分 子 链 的 物质 的 量 ， 从 而 可 计算 出 






















聚合 物 的 数 均 分 子 量 M， 

iS 
式 中 ，m 为 试 样 质量 , -> 的 高 分 子 的 物质 的 量 。 若 每 个 高 分 子 中 含有 xz 个 
可 分 析 端 基 ， 则 


显然 ， 若 要 每 个 分 子 中 a 假若 
分 子 结构 不 清 趣 | 虽 一 般 缩 聚 的 高 聚 物 均 由 具有 可 反应 性 基 团 
的 单 体 缩合 而 每 个 高 分 子 链 的 末端 仍 有 反应 性 基 团 ， 且 聚合 物 的 分 子 其 一 般 不 大 ， 因 
此 端 基 分 析 对 缩聚 物 的 分 子 量 测定 应 用 较 广 。 

另外 ， 如 果 将 端 基 分 析 法 和 其 他 测定 分 子 量 的 方法 相 结合 ， 则 可 研究 高 分 子 的 支 化 情 
况 。 例如， 利用 渗透 压 法 测 得 样品 的 分 子 量 ， 再 用 端 基 分 析 测 得 端 基 总 含量 ， 就 可 以 计算 
出 每 一 条 高 分 子 链 上 的 端 基数 日 ， 了 解 支 化 情况 。 

2， 油 度 滴定 法 测 高 分 子 的 溶 度 参数 

溶 度 参 数 是 表示 物质 混合 能 否 相 互 溶解 的 参数 ， 它 与 物质 的 内 聚 能 有 关 。 高 分 子 的 溶 
度 参数 一 般 只 能 借助 于 它 在 不 同 溶剂 中 的 溶解 能 力 进 行 测定 。 根 据 相似 相 溶 原 理 ， 高 分 子 
与 溶剂 的 溶 度 参 数 越 接近 ， 则 高 分 子 越 有 可 能 溶解 在 溶剂 中 。 在 选择 高 分 子 的 溶剂 时 除了 
使 用 单一 溶剂 外 还 可 使 用 混合 溶剂 ， 有 时 混合 溶剂 对 高 分 子 的 溶解 能 力 甚 至 比 单独 使 用 任 
一 溶剂 时 还 要 好 。 混 合 溶剂 的 溶 度 参数 $ 大 致 可 以 按 下 式 进行 调节 : 

6=#01 十 $02 

式 中 ，#p 和 $s 分 别 表示 两 种 纯 溶剂 的 体积 分 数 ,， 5, 和 6, 是 两 种 纯 溶剂 的 溶 度 参 数 。 这 也 
是 浊 度 滴定 法 测定 高 分 子 溶 度 参 数 的 原理 。 

进行 间 度 滴定 时 ， 将 高 分 子 溶 于 某 一 溶剂 中 ， 然 后 用 沉淀 剂 ( 能 与 该 溶剂 混 深 ) 来 滴 
定 ， 直 至 溶液 开始 出 现 混 浊 为 止 ， 此 时 的 混合 溶剂 的 溶 度 参数 即 为 该 聚合 物 的 溶 度 参数 。 
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一 般 应 分 别 用 两 种 沉淀 剂 滴定 ， 以 定 出 聚合 物 溶 度 参 数 的 上 、 下 限 。 
浊 度 滴定 法 不 是 严格 意义 上 的 化 学 分 析 ， 但 其 实验 方法 却 完全 来 源 于 化 学 定量 分 析 。 


2.4.4 高 分 子 反 应 的 研究 


通过 高 分 子 的 化 学 分 析 可 以 研究 高 分 子 的 反应 过 程 ， 以 达到 对 高 分 子 生产 和 实验 过 程 
进行 监控 的 目的 。 下 面 仅 以 一 例 加 以 说 明 。 

对 高 分 子 进行 改 性 处 理 是 开发 新 型 高 分 子 材 料 、 拓 展 高 分 子 应 用 领域 的 重要 的 方法 。 
改 性 的 具体 方法 可 以 分 为 物理 改 性 和 化 学 改 性 ， 化 学 改 性 中 又 包括 共聚 、 接 枝 等 多 种 
方法 。 

接 枝 改 性 是 指 通过 化 学 反应 ， 在 高 分 子 的 主 链 上 接 上 组 成 、 结 构 不 同 的 支 链 的 过 程 。 
接 枝 改 性 中 的 接 枝 率 是 一 个 重要 的 参数 ， 它 表征 着 接 枝 反应 的 程度 ， 标 志 着 接 枝 改 性 效果 
的 好 坏 。 为 此 ， 对 高 分 子 材料 进行 接 枝 改 性 时 ， 需 要 了 情况， 以 控制 反应 的 条 
件 ， 形 成 性 能 优良 的 改 性 产物 。 

某 些 情况 下 ， 高 分 子 接 枝 率 可 采用 化 学 分 析 
烯 酵 (PVA) 接 枝 马 来 酸 栈 ( 顺 丁 烯 二 酸 酬 ， 
验 中 ， 就 可 以 采用 化 学 emp a 
基 团 的 分 子 链 ， 可 以 用 酸 碱 滴定 法 确定 4 从 

具体 实验 过 程 如 下 


(1) 配制 氧 氧化 钾 乙 醇 深 名 党， lg 有 乙醇 溶液 中 ， 配 制 出 浓度 
为 0.1786mol/L 的 氧 氧 化 


(2) be 量 取 5mL 谈 研 与 45mL 二 甲 茶 混 合 ， 配 制 出 浓度 为 
0.62mol/L 的 乙 溶液 ; * 

(3) 将 1 Es 量 的 第 天 从中， 加热 并 搅拌 ， 当 试 样 全 部 深 解 后 ， 加 入 
浓度 为 0 17 /L 的 氧 氧化 钾 乙 醇 溶液 10mL， 用 浓度 为 0.62mol/L 的 乙酸 二 甲 茶 溶液 
滴定 ， 用 酚 栈 作 指示 剂 ， 待 中 和 后 按 以 下 公式 计算 接 枝 率 : 


(0. 1/56—0. 62V/1000) X98. 06 
2m 


式 中 , V 为 滴定 的 乙酸 /二 甲 莱 溶 液 的 体积 ，mL; m 为 试 样 质量 ，g; 0.1 为 KOH 质量 ， 
g; 0. 62 为 乙酸 /二 甲 共 溶液 的 浓度 ，mol/L; 56、98. 06 为 KOH、 马 来 酸 栈 的 摩尔 质量 ， 
g/mol, 

除 以 2 的 原因 是 每 个 马 来 酸 本 分 枝 上 有 两 个 可 供 分 析 的 羧基 。 













进行 测定 。 如 聚 茶 乙烯 (PS) 或 聚 乙 
淀粉 共 混 用 作 农 药 的 缓 释 载 体 的 试 
其 原理 在 于 接 枝 的 马 来 酸 研 是 具有 酸性 
而 可 以 计算 接 枝 率 。 








M= 





X100% 





1. 简 述 化 学 分 析 的 主要 内 容 。 
2. 何谓 滴定 分 析 法 ? 按照 反应 类 型 ， 滴 定 分 析 主要 有 哪些 方法 ? 
3. 说 明 酸 碱 滴定 法 、 络 合 滴定 法 、 氧 化 还 原 滴定 法 和 沉淀 滴定 法 所 依赖 的 反应 及 


4. 滴定 分 析 法 有 哪 几 种 滴定 方式 ”各 举 一 例 说 明 。 
5. 综合 分 析 各 种 指示 剂 的 特点 、 应 用 与 选择 原则 。 
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6. 何谓 滴定 的 突 跃 范围 ? 酸 碱 滴定 突 跃 范围 的 大 小 与 哪些 因素 有 关 ? 

7. 对 高 分 子 材料 进行 分 析 前 要 做 哪些 准备 工作 ? 目的 是 什么 ? 

8. 思考 用 化 学 分 析 法 测定 高 分 子 材料 的 化 学 成 分 的 系统 性 和 非 系统 性 方法 的 
9. 设计 一 个 实验 ， 用 化 学 分 析 法 鉴别 PE、PVC 和 了 PAN。 

10. 思考 化 学 分 析 法 在 高 分 子 材料 研究 中 还 有 哪些 应 用 。 





区 别 。 





第 纺 齐 
红外 光谱 法 






谱 带 强度 的 因素 


jn| 各 类 化 合 物 的 红外 光谱 特征 ] 一 一 | 疙 基 化 全 


















上 mi 
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全 - 本 车 效 学 目标 与 要 朱 
1. 了 解 物质 对 光 的 吸收 ， 熟 悉 分 子 振动 形式 ,掌握 分 子 偶 极 短 及 红外 吸收 的 本 质 ， 掌握 红外 光谱 产 
2. 了 解 侍 里 叶 红 外 光谱 仪 的 结构 及 操作 ,掌握 典型 的 红外 光谱 样品 制备 技术 。 

.掌握 谱 图 的 表示 方法 ， 掌 握 谱 图 解析 三 要 素 。 掌握 影响 谱 带 位 移 和 谐 带 强度 的 因素 。 

熟悉 各 类 化 合 物 的 红外 光谱 特征 ， 掌握 典型 官能 团 的 特征 吸收 频率 。 

熟悉 红外 光谱 法 在 高 分 子 材料 研究 中 的 应 用 。 


人 


了 和 导入 案例 
应 用 红外 光谱 进行 纺织 纤维 鉴别 


随 着 人 们 生活 水 平 的 提高 ， 人们 对 纺织 面料 的 要 求 也 越 来 越 高 不同 的 纺织 纤维 织 
成 的 纺织 面料 具有 不 同 的 纺织 特性 ， 比 如 棉 织物 具有 吸湿 性 好 、 手 感 柔 软 、 耐 碱 、 光 泽 
柔和 、 有 自然 美感 等 特点 ; 麻 织 物 具 有 透气 、 凉 更 感 、 出 汗 不 粘 等 特点 ; 毛 织物 的 光泽 
柔和 自然 、 保 暖 性 好 、 吸 汗 及 造 气 性 较 好 ， 穿 着 舒适 ; 丝 织 物 的 特点 是 富有 光泽 ， 有 独 
特 “ 丝 鸣 感 "， 手 感 滑 爽 ， 穿 着 舒适 ， 高 雅 华贵 ; 天 丝 织 物 的 特点 是 色彩 鲜艳 ， 穿 着 舒 
适 。 随 着 化 学 工业 和 纺织 工业 的 发 展 ， 市 场 上 出 现 了 越 来 越 多 的 新 型 衣料 ， 这 些 衣料 中 
有 的 是 用 棉 、 毛 、 丝 、 麻 等 天 然 纤维 织 成 的 ， 有 的 是 用 人 造 纤 维 或 合成 纤维 织 成 的 ， 还 
有 的 是 用 几 种 纤维 混纺 而 成 的 。 纤 维 成 分 是 决定 服装 纺织 泥 往 品 价值 的 一 项 主要 指标 ， 
也 是 消费 者 投诉 率 较 高 的 项 目 ， 因 此 是 技术 监督 部 门 4 的 主要 项 目 之 一 。 

纤维 鉴别 包括 形态 特征 鉴别 和 理化 性 质 鉴别 鉴别 常用 显微镜 观察 法 ; 理 
化 性 质 鉴别 的 方法 很 多 ， 有 燃烧 法 、 溶 解法 、 法 、X 射线 衍射 法 等 。 上 述 多 数 
纤维 成 分 的 鉴别 方法 只 适用 于 在 实验 宝 对 纤维 遂 打 分 析 鉴 别 ， 这 些 鉴别 方法 通常 要 求 对 
样品 进行 前 处 理 ， 属 于 破坏 性 试验 。 为 了 和 避免 对 纤维 成 分 合格 的 服装 和 纺织 品 的 
损坏 ， 需 要 一 种 快速 、 非 破坏 性 的 检测 方法 。 

现代 光谱 分 析 技术 ， 可 充 谱 段 或 多 》 的 光谱 数据 进行 定性 或 定量 分 
2 ”效率 高 、 成 波 坏 性 、 实 时 性 、 无 损 检测 等 
特点 ， 已 经 广泛 应 用 。 国 内 外 很 多 用 光谱 技术 进行 品种 鉴别 ， 如 苹果 


品种 、 人 、 中 药材 等 。 种 基于 组 成 分 分 析 与 最 小 二 乘 支 













持 向 量 相 结 多 方法 ， RE 2 

stile 得 5 种 ( 棉 、 麻 、 必 : 丝 、 天 丝 ) 纤 维 , 每 种 纤维 的 样本 都 是 白色 单 纤 
维 集合 体 纤维 制备 50 个 样本 ,将 纤维 样品 放 在 样品 架 上 ,采用 漫 反 射 模式 采集 可 
见 / 近 红外 光谱 ， 光 谱 扫描 稳定 后 进行 光谱 
数据 的 采集 ， 扫 描 次 数 设 为 30。 保 存 3 条 光 
谱 曲 线 ， 以 其 平均 光谱 作为 最 终 的 反射 光 
谱 。 从 全 部 250 个 样本 中 ， 每 个 品种 随机 选 
择 10 个 共 50 个 样本 作为 预测 集 ， 其 余 每 个 
品种 40 个 共 200 个 样本 作为 定 标 集 。 

5 种 纤维 的 可 见 / 近 红外 光谱 图 如 图 
所 示 。 每 种 纤维 随意 选取 一 条 光谱 。 图 中 
横 坐 标 为 光谱 波长 ， 采 用 纤维 光谱 波长 范 
围 350 一 1050nm， 纵 坐标 为 反射 率 。 从 图 
da ds 

图 3.1 5 种 纤维 的 可 见 / 近 红外 光谱 图 特征 存在 着 明显 的 差别 ， 丝 、 棉 纤维 的 反 

射 率 较 高 ， 而 毛 和 麻 纤 维 的 反射 率 比 较 低 ， 天 丝 的 反射 率 处 于 中 间 ， 人 
射 率 曲线 形状 明显 地 不 同 于 其 他 4 种 纤维 。 
二 资料 来 源 : 吴 桂 芳 . 应 用 可 见 / 近 红外 光谱 进行 纺织 纤维 鉴别 的 研究 . 《光谱 学 与 光谱 分 析 》. 2010 年 2 月 
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3.1 基本 原理 


红外 光谱 (infrared spectroscopy，IR) 是 研究 分 子 运动 的 吸收 光谱 ,又 称 分 子 光谱 。 
通常 ， 红 外 光谱 是 指 波长 2 一 25pm 的 吸收 光谱 ,这 段 波长 范围 反映 出 分 子 中 原子 间 的 
振动 和 变 角 运 动 。 分 子 在 振动 运动 的 同时 还 存在 转动 运动 ， 虽 然 转动 运动 所 涉及 的 能 量 
变化 较 小 ， 处 在 远 红外 区 ,但 转动 运动 影响 到 振动 运动 产生 偶 极 矩 的 变化 ， 因 而 在 红外 
光谱 区 实际 所 测 得 的 谱 图 是 分 子 的 振动 与 转动 运动 的 加 合 表现 ， 因 此 红外 光谱 又 称 分 子 
振 转 光谱 。 

红外 光谱 可 以 应 用 于 化 合 物 分 子 结构 的 测定 、 未 知 物 鉴 
光谱 中 吸收 峰 的 位 置 和 形状 可 以 推断 未 知 物 的 化 学 结构 ; 
混合 物 中 各 组 分 的 含量 ; 应 用 红外 光谱 可 以 测定 分 子 的 
构 型 ， 判 断 化 学 键 的 强 弱 等 。 因 此 ， 对 于 化 学 工作 
少 的 分 析 工 具 。 


3.1.1 概述 


1. 红外 光 的 发 现 NS 

1800 年 ， 英 国 天 文学 和 YHerschel 用 温度 

发 现 红 色光 以 外 “黑暗 部 分 的 见 光 

有 一 种 肉眼 看 不 见 

区 便 称 为 红外 光 oy) 
2. 物质 允 光 的 选择 性 吸收 


接着 ，Herschel 在 温度 计 前 放置 了 一 个 水 溶液 ， 结 果 发 现 温度 计 的 示 值 下 降 ， 这 说 明 
溶液 对 红外 光 具 有 一 定 的 吸收 。 然 后 ， 他 用 不 同 的 溶液 重复 了 类 似 的 实验 ， 结 果 发 现 不 同 
的 溶液 对 红外 光 的 吸收 程度 是 不 一 样 的 。Herschel 意识 到 这 个 实验 的 重要 性 ， 于 是 ,他 固 
定 用 同一 种 溶液 ， 改变 红外 光 的 波长 做 类 似 的 实验 ， 结 果 发 现 ， 同 一 种 溶液 对 不 同 的 红外 
光 也 具有 不 同 程度 的 吸收 ， 也 就 是 说 ， 对 某 些 波长 的 红外 光 吸 收 得 多 ， 而 对 某 些 波长 的 红 
外 光 却 几乎 不 吸收 ， 所 以 说 ， 物 质 对 红外 光 具 有 选择 性 吸收 。 

显然 ， 如 果 用 一 种 仪器 把 物质 对 红外 光 的 吸收 情况 记录 下 来 ， 这 就 是 该 物质 的 红外 吸 
收 光谱 图 ， 横 坐标 是 波长 ， 纵 坐标 为 该 波长 下 物质 对 红外 光 的 吸收 程度 。 

由 于 物质 对 红外 光 具 有 选择 性 的 吸收 ， 因 此 ,不 同 的 物质 便 有 不 同 的 红外 吸收 光谱 
图 所以， 我 们 便 可 以 从 未 知 物质 的 红外 吸收 光谱 图 反 过 来 求证 该 物质 究竟 是 什么 物质 。 
这 正 是 红外 光谱 定性 的 依据 。 

3. 红外 吸收 光谱 区 域 

红外 区 是 电磁 波 总 谱 中 的 一 部 分 ， 它 在 可 见 光 区 和 微波 区 之 间 ， 波长 范围 为 0.75 一 
1000uwm。 根 据 实验 技术 和 应 用 的 不 同 ， 红 外 区 又 可 进一步 分 成 三 个 区 。 

(1) 近 红 外 区 : 此 区 波长 范围 为 0.75 一 2xm， 适 于 天 然 有 机 物 ( 油 、 糖 、 蛋 白质 、 氨 








及 混合 物 成 分 分 析 。 根 据 
村 三 吸 收 峰 的 强度 可 以 测定 
键 角 ， 从 而 推断 分 子 的 里 体 
， 红 外 光谱 已 经 成 为 一 种 不 可 缺 











阳光 可 见 光 区 内 、 外 温度 时 ， 
从 而 意识 到 在 红色 光 之 外 ， 还 存在 
5 红外 光 ， 又 称 红外 线 ， 而 对 应 的 这 段 光 
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A 高 分 子 材料 分 析 技术 nn=cc= 


基 酸 、 天 然 橡胶 等 ) 的 定量 分 析 。 主 要 用 于 测定 含 一 OH, 一 NH 或 一 CH 的 水 、 醇 、 酚 、 
胺 及 不 饱和 碳 氧 化合 物 。 

(2) 中 红外 区 : 此 区 波长 范围 为 2 一 25pm， 又 称 基 频 红外 区 ， 在 有 机 结构 和 组 成 分 析 
中 用 得 最 多 ， 地 位 非常 重要 。 绝 大 多 数 有 机 化 合 物 和 无 机 化 合 物 的 基 频 吸收 都 落 在 这 一 
区 域 。 

(3) 远 红外 区 : 此 区 波长 范围 为 25 一 1000km， 适 于 元 素 有 机 物 ( 除 H、O、N、S 和 X 
以 外 元 素 与 C 直接 结合 成 键 的 有 机 化 合 物 ) 的 分 析 。 主 要 用 于 测定 骨架 弯曲 振动 及 有 机 人 金 
属 化 合 物 等 重 原子 振动 。 


3. 1.2 分 子 振动 及 偶 极 矩 


1. bn KW 


1) 分 子 振动 方程 式 
分 子 振动 可 以 近似 地 看 作 是 分 子 中 的 原子 以 ， 以 很 小 的 振幅 做 周期 性 的 


ls 这 种 分 子 振动 的 模型 可 以 用 经 典 的 力学 ， 如 图 3.2 所 示 。 对 双 原 子 分 子 而 

， 可 以 把 它 看 成 一 个 失重 的 弹簧 连 着 两 0 和 ms 的 小 球 ， 弹 簧 的 长 度 代 
表 分 子 化学键 的 长 度 。 这 个 体系 的 振 如 于 弹簧 的 强度 ， 即 化 学 键 的 强度 和 小 球 的 
质量 。 其 振动 是 在 连接 两 个 小 ] 发 生 的 。 根 据 经 典 力学 原理 ， 此 简 谐 振动 遵循 
胡 克 定律 。 RN 


其 


小 
CN © 
Ne 平衡 位 轩 效 er 


图 3.2 双 原 子 分 子 振动 时 原子 的 位 移 
由 胡 克 定律 有 









































P==ky hy 
式 中 , & 为 弹簧 的 力 常数 ; xz 为 谐振 子 位 移 的 距离 。 
对 分 子 来 说 , & 就 是 化 学 键 的 力 常数 ，x 是 原子 位 移 的 距离 。 根 据 牛 顿 第 二 定律 有 





二 (3 一 2 
de 
将 式 (3 -1) 代 入 式 (3 -2), 得 
m=—kr (3=3) 
解 此 微分 方程 ， 得 
X=Acos(2mt+$) (3 一 4) 


式 中 ，A 为 振幅 ; v 为 振动 频率 。 


168 


将 式 (3 -3) 对 上 积分 两 次 再 代入 式 (3-2)， 可 解 出 


让 上 上 / 作 (3-5) 


对 于 双 原 子 分 子 来 说 ， 用 折合 质量 y 代替 mmx， 得 


1 Jk 
2 十 (3-6) 


式 中 ,4 为 折合 质量 ,一 一 上 一; 上 为 化 学 键 力 常数 (相当 于 弹 签 的 胡 克 常 数 )， 单 位 为 


mi ms 
N，m ' 或 g. s“; "为 振动 频率 。 
一 般 来 说 ， 单 键 的 人 一 (4X10 一 6X10)g。，s ; 双 键 的 4 闫 (8X10 一 12X10)g。s7?; 
参 键 的 k= (12X10’~20X10 )g， s*。 «< 


,一 








2) 简 正 振 动 
双 原 子 分 子 的 振动 只 发 生 在 连接 两 个 原子 自 EE， 并 且 只 有 一 种 振动 方式 ， 而 
多 原子 分 子 则 有 多 种 振动 方式 。 假 设 分 子 -组 成 ， 每 一 个 原子 在 空间 都 有 3 
个 自由 度 ， 则 分 子 有 3n 个 自由 度 。 非 的 转动 有 3 个 自由 度 , 线性 分 子 则 只 
有 2 个 转动 自由 度 ， 因 此 非 线 性 分 TS 6 种 基本 振动 ， 而 线性 分 子 有 3n 一 5 种 基 
本 振动 。 

分 子 中 任何 一 个 复杂 振 
样 一 种 振动 状态 ， 分子 中 月 
相同 ， 只 是 振幅 可 能 不 
移 值 ， 每 一 个 简 正 


图 3.4 所 示 。 OP 


从 人 


(a) 不 对 称 伸缩 振动 (b) 对 称 伸缩 振动 (中) 弯曲 振动 









六 春 成 是 不 同 频率 鲍 简 正 振动 的 秋 加 。 简 正 振动 是 指 这 
rt 简 谐 振动 ， 其 振动 频率 和 位 相 都 
每 个 原子 都 在 同 通过 其 平衡 位 置 ， 且 同时 到 达 最 大 位 
“将 # 频 。H2O 和 CO, 的 简 正 振动 如 图 3. 3 和 


图 3.3 HzO 分 子 的 三 种 简 正 振动 方式 





二 一 zw 1 | 2 
0 一 C 一 0 O==C=—=O CO 0 一 C 王 0 


六 


人 对称 伸 缩 (b) 不 对 称 伸缩 (9) 弯曲 振动 ( 另 一 种 厅 曲 振动 
图 3. 4 CO; 分 子 的 四 种 简 正 振动 方式 


3) 分 子 的 振动 形式 
分 子 的 基本 振动 形式 有 六 种 ， 以 亚 甲 基 为 例 列 于 表 3 -1 中 。 
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Ne 高 分 子 材料 分 析 技 术 cncn=c=- 


表 3-1 亚 甲 基 的 基本 振动 形式 























振动 模式 代号 示意 图 亚 甲 基 键 的 变化 
对 称 伸缩 本 
人 
伸缩 y 改变 键 攻 
A 
不 对 称 伸缩 i ww 
\ 
面 内容 曲 (前 式 ) 6 4 
， 
弯 册 (变形 ) 改变 刍 角 





司 


面 外 播 摆 


面 外 弯曲 ( 扭 绞 ) 外 
A 








2， 偶 极 矩 
分 子 从 整体 而 言 ， 














电子 的 吸引 能 力 ) 不 同 , 因此 ， 分 子 呈 现 不 同 的 极 性 ( 指 一 根 共 价 键 或 
分 布 的 不 均匀 性 )， 以 偶 极 矩 表示 ， 其 计算 公式 为 


L=rXg 


键 长 和 键 角 都 不 变 





呈 电 中 性 。 由 于 构成 分 子 的 各 原子 的 电 负 性 (原子 在 分 子 中 对 成 键 








个 共 价 分 子 中 电荷 


(3~7) 


即 偶 极 矩 y 是 正 负 电荷 中 心间 距离 x 与 电荷 所 带电 量 4 的 乘积 ， 单 位 为 D( 德 拜 )。 它 是 一 
个 矢量 ， 可 用 它 表 示 极 性 大 小 。 通 常 偶 极 矩 越 大 ， 极 性 越 强 。 
偶 极 矩 又 分 键 偶 极 矩 和 分 子 偶 极 矩 。 分 子 偶 极 矩 是 键 偶 极 矩 经 矢量 相 加 后 得 





到 的 。 


根据 偶 极 矩 还 可 判断 分 子 的 空间 构 型 。 如 : 同属 AB; 型 分 子 ，CO; 的 y= 二 0， 可 判断 
其 结构 对 称 ， 是 直线 型 的 ; 而 H:O 的 y 取 0, 可 判断 其 结构 不 对 称 ， 是 折线 型 的 。 
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3. 1.3 红外 光谱 的 产生 


1. 红外 吸收 的 本 质 

分 子 内 原子 不 停 地 振动 ， 振 动 时 ， 正 负电 荷 所 带电 量 不 变 , 但 其 中 心 距离 发 生变 化 ， 
因此 分 子 偶 极 矩 发 生变 化 。 对 称 分 子 由 于 正 负电 荷 中心 重 琶 ,r 二 0， 因 此 对 称 分 子 中 原子 
振动 不 会 引起 偶 极 矩 的 变化 。 

当 用 波长 连续 变化 的 红外 光照 射 分 子 时 ， 与 分 子 振动 频率 相同 的 特定 波长 的 红外 光 被 
吸收 ， 即 产生 了 共振 。 光 的 辐射 能 通过 分 子 偶 极 矩 的 变化 传递 给 分 子 ， 此 时 ， 分 子 中 某 种 
基 团 就 吸收 了 相应 频率 的 红外 辐射 ， 从 基态 振动 能 级 跃迁 到 较 高 的 振动 能 级 ， 即 从 基态 路 
迁 到 激发 态 ， 从 而 产生 红外 吸收 。 如 果 红 外 光 的 振动 频率 和 分 子 中 各 基 团 的 振动 频率 不 符 
合 ， 该 部 分 的 红外 光 就 不 会 被 吸 收 。 <K 

i 

En =hy=hc 

将 红外 光 ) 王 (0.75 一 1000)pm，c 王 3 又 108 


代入 上 式 得 2 
RN 10-seV~1.6eV 


















6.63X10 J。s=4.1X1l0 “eV.s 


分 子 吸收 光子 后 ， 依 光子 能 引起 分 子 转动 、 振 动 和 电子 能 阶 的 跃迁 等 。 电 






子路 迁 的 能 量 E. 一 (1~20)e 动 的 能 量 E、 ee, 分 子 转动 的 能 量 E. 一 
(10-1~0. 05)eV. pe 动 和 转动 引起 的 ， 因 而 又 称 振 - 
转 光谱 。 

A 动 大 多 处 于 ] i 跃迁 到 第 一 激发 态 ， 这 
i 收 称 为 基 频 吸收 依 在 红外 吸收 光谱 中 ， 大 部 分 吸收 都 属于 基 频 
吸收 。 

除了 基 频 振动 外 ， 还 可 能 得 到 其 他 频率 的 吸收 ， 它 们 来 自 : 

(1) 合 频频 率 w 十 w， 同 时 激发 了 两 个 基 频 到 激发 态 。 合 频 又 称 组 频 。 

(2) 差 频 v 一 w,， 一 个 振动 模式 由 基态 到 激发 态 ， 同 时 另 一 个 振动 模式 从 激发 态 回 到 








(3) 倍 频 2"，3*…， 由 基态 到 第 二 激发 态 、 第 三 激发 态 … 的 跃迁 。 由 于 跃迁 是 量子 化 
的 ， 所 以 咀 收 的 频率 是 基 频 的 整数 俯 。 

合 频 和 信 频 属 同一 数量 级 ， 出 现在 高 频 区 ; 而 差 频 很 弱 ， 不 易 观 察 。 

2. 产生 红外 光谱 的 条 件 

显然 ， 并 不 是 每 种 振动 都 能 和 红外 辐射 发 生 相互 作用 而 产生 红外 吸收 光谱 。 那么 ， 要 
产生 红外 吸收 必须 具备 哪些 条 件 呢 ? 实验 证 明 , 红外 光照 射 分 子 ， 引 起 振动 能 级 的 跃迁 ， 
从 而 产生 红外 吸收 光谱 ， 必 须 具备 以 下 两 个 条 件 : 

(1) 红外 辐射 应 具有 恰好 能 满足 能 级 跃迁 所 需 的 能 量 ， 即 物质 的 分 子 中 某 个 基 团 的 振 
动 频率 应 正好 等 于 该 红外 光 的 频率 。 因 为 分 子 运动 的 能 量 是 量子 化 的 ， 所 以 被 分 子 吸收 的 
光子 其 能 量 必 须 等 于 分 子 动能 的 两 个 能 级 之 差 . 否则 不 能 被 吸收 。 或 者 说 ， 当 用 红外 光照 
射 分 子 时 ， 如 果 红外 光子 的 能 量 正好 等 于 分 子 振动 能 级 跃迁 时 所 需 的 能 量 ， 则 可 以 被 分 子 
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所 吸收 ， 这 是 红外 光谱 产生 的 必要 条 件 。 

(2) 物质 分 子 在 振动 过 程 中 应 有 偶 极 矩 的 变化 ， 也 就 是 说 ， 只 有 能 引起 分 子 偶 极 矩 变 
化 的 振动 才能 产生 红外 吸收 光谱 ,这 是 红外 光谱 产生 的 充分 条 件 。 因 此 ， 只 有 极 性 分 子 
才 有 红外 吸收 光谱 ， 非 极 性 分 子 没 有 红外 吸收 光谱 。 因 为 对 称 分 子 如 N;、O;、CO; 等 ， 
其 正 负 电荷 中 心 重 全 原子 振动 没有 偶 极 算 变 化， 故 不 吸收 红外 辐射 ,不 产生 吸收 
光谱 。 























红外 技术 在 砂 塑 复合 材料 研究 中 的 应 用 


红外 光谱 是 物质 分 子 受 红外 光照 后 ， 分 子 吸收 部 分 红 处 交 ， 使 分 子 中 原子 的 振动 能 
级 和 转动 能 级 跃迁 而 产生 的 分 子 吸 收 光 谱 。 红 外 技术 结构 测定 中 获得 广泛 应 
用 ， 原 因 之 一 就 是 因为 红外 光谱 对 有 机 或 无 机 化 合 分 析 具 有 鲜明 的 特征 性 。 每 
一 功能 基 和 化 合 物 都 具有 其 特异 的 光谱 ， 其 谱 、 频 率 、 带 形 和 强度 均 随 化 合 物 
及 其 聚集 态 的 不 同 而 异 ， 因 此 根据 化 合 物 的 访 可 以 像 准 认 人 的 指纹 一 样 ， 找 出 该 
化 合 物 或 其 功能 基 。 > 

砂 塑 复合 材料 是 利用 铸造 废 砂 制造 的 一 种 新 型 材料 。 用 偶 联 剂 处 理 填料 表 
面 ， 联 剂 是 具有 两 性 结构 的 物质 ， 其 分 子 中 的 一 部 
Ce 团 反 应 ， wt 另 一 部 分 基 团 可 
与 有 机 高 分 子 发 生菜 些 人 或 物理 缠绕 ， 二 种 性 质 差异 很 大 的 材料 牢固 结合 
起 来 ， 形 成 综合 1 和 二 剂 作用 于 填料 或 基体 表面 ， 如 果 发 生化 学 
反应 ， 2 或 结构 的 变 eee ps 通过 红外 光谱 ， 这 些 
变化 可 以 很 示 出 来 。 ik 2 种 很 方便 的 手段 。 

在 红外 光 ， 波 数 4000 一 1333cm- :区域 称 为 基 团 频 率 区 或 官能 团 吸 收 频 率 区 ， 
er 能 反映 某 些 官能 团 的 存在 。 在 1333 一 650cm ' 一 段 则 反映 
化 学 结构 ， 化 学 结构 不 同 ， 光 谱 也 不 同 ， 这 一 段 称 为 “指纹 区 ”， 在 此 区 域内 ， 也 有 一 
些 重要 的 基 团 频率 出 现 ， 可 以 判 属 其 种 类 。 总 之 ， 某 些 基 团 如 果 由 于 化 学 反应 而 产生 或 
消失 ， 在 红外 光谱 图 中 可 以 看 到 其 特征 吸收 峰 的 产生 或 消失 ,通过 对 比 钛 酸 酯 偶 联 剂 和 
硅烷 偶 联 剂 与 SiO,。 作用 后 的 谱 图 ， 根据 某 些 特征 吸收 峰 的 产生 或 消失 ， 可 以 了 解 偶 联 
剂 和 SiO, 之 间 是 否 产生 了 化 学 反应 ， 进而 证 明 偶 联 剂 对 填料 的 作用 。 

医 资料 来 源 : 罗 仕 威 ， 红 外 技术 在 砂 塑 复合 材料 研究 中 的 应 用 ， 昆 明 工学 院 学 报 ，1991. 10. 


3.2 实验 技术 


3.2.1 红外 光谱 仪 
目前 生产 和 使 用 的 红外 光谱 仪 主要 有 色散 型 和 干涉 型 两 大 类 。 
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1. 色散 型 红外 光谱 仪 

色散 型 红外 光谱 仪 的 主要 缺点 是 扫描 速度 太 慢 ， 信 号 弱 ， 痕 量 组 分 的 分 析 困 难 。 

1) 工作 原理 

色散 型 红外 光谱 仪 ， 又 称 传统 红外 光谱 仪 或 经 典 红 外 光谱 仪 ， 它 主要 由 光源 、 样 品 
池 、 单 色 器 、 检 测 器 、 放 大 器 及 记录 装置 五 个 部 分 组 成 ， 如 图 3. 5 所 示 。 














图 3. 
neg 通过 参 比 ; 


率 转动 的 扇形 镜 ， 肩 形 E 转 13 次 ， 周 期 犯 地 茹 剂 两 束 光 ， 使 样品 光束 和 参 比 光束 


每 隔 1/13s 交替 进 棱镜 或 光栅 光 后 最 后 到 检测 器 。 随 着 扇形 镜 的 转 
动 ， 检 测 器 就 交 两 束 光 。 

光 在 单 光栅 或 棱镜 色散 种 波长 的 单 色光 ， 从 单 色 器 发 出 波长 为 某 频 
率 的 单 色光 。 短 定 该 单 色光 不 被 样品 吸收 ， 此 两 束 光 的 强度 相等 ， 则 检测 器 不 产生 交 


流 信号 。 改 变 波长 ， 车 该 波长 下 的 单 色光 被 样品 吸收 ， 则 两 束 光 强 度 就 有 差别 ， 就 在 
检测 器 上 产生 一 定 频率 的 交流 信号 (其 频率 决定 于 扇形 镜 的 转动 频率 )， 通 过 放大 器 放 
大 ， 此 信和 号 带动 可 逆 电 动机 ,移动 光 棉 进行 补偿 。 样 品 对 某 一 频率 的 红外 光 吸 收 越 
多 ， 光 横 就 越 多 地 谈 住 参 比 光路 ， 即 把 参 比 光路 同样 程度 地 减弱 ， 使 两 束 光 重 新 处 于 
平衡 。 

样品 对 于 各 种 不 同 波长 的 红外 光 吸 收 有 和 多少 ， 参 比 光 路 上 的 光 模 也 相应 地 按 比例 移 
动 ， 以 进行 补偿 。 记 录 笔 是 和 光 模 同步 的 ,记录 笔 就 记录 下 样品 光 东 被 样品 吸收 后 的 强 
度 一 一 百 分 透 射 比 ， 作 为 纵 坐标 直接 被 描绘 在 记录 纸 上 。 

单 色 器 内 的 光栅 或 楼 镜 可 以 移动 以 改变 单 色光 的 波长 ， 而 光栅 或 棱镜 的 移动 与 记录 纸 
的 移动 是 同步 的 ， 这 就 是 横 坐 标 。 这 样 在 记录 纸 上 就 描绘 出 纵 坐 标 ( 透 光度 ) 对 横 坐 标 ( 波 
长 或 波 数 ) 的 红外 吸收 光谱 图 。 

2) 主要 部 件 

(1) 光源 

红外 光源 应 是 能 够 发 射 高 强度 的 连续 红外 光 的 物体 。 常 用 的 光源 如 表 3 -2 所 示 。 下 
面 介绍 最 常用 的 两 种 红外 光源 : 能 斯 特 灯 和 硅 碳 棒 。 
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表 3-2 红外 光谱 的 常见 光源 


























名 称 适用 波长 范围 /cm 说 明 
能 斯 特 (Nernst) 灯 5000~400 ZrO; 、ThO, 等 烧结 而 成 
碘 铝 灯 10000 一 5000 
硅 碳 棒 5000 一 200 FTIR， 需 用 水 冷 或 风 冷 
炽热 镍 铬 丝 圈 5000~200 风 冷 
高 压 汞 灯 <200 FTIR， 用 于 远 红外 光 区 





Q@ 能 斯 特 灯 。 能 斯 特 灯 是 一 直径 为 1 一 3mm， 长 为 2 一 5cm 的 中 空 棒 或 实心 棒 ， 由 稀 

有 金属 氏 、 包 、 负 或 针 等 氧化 物 的 混合 物 烧 结 制 成 ， 在 两 端 统 有 钳 丝 及 电极 。 此 灯 的 特性 
是 室温 下 不 导电 ,加热 至 800C 变 成 导体 ， 开始 发 光 ， 因此 “了 K 作 新 需 预 热 ， 待 发 光 后 立即 
估 光 强 度 高 ， 工 作 时 不 需要 用 









为 5cm， 长 约 5 5cm, RON 蛆 ， 人 之 工作 状态 时 两 端 旦 冷 态 。 和 能 
斯 特 灯 相 比 ， 其 优点 是 坚固 、 人 ， 由 于 它 在 室温 下 是 导体 ， 工 作 
前 不 需 预 热 。 wRS 置 ， CO 性 能 。 


(2) 样品 池 we 

红外 光谱 仪 的 样品 “个 可 插入 同 体 池 的 槽 ， 如 果 需 要 对 特殊 的 样 
ee 各 要 装配 相应 机 

(3) 单 色 器 2 从 


2 定 的 排列 方式 组 合 而 成 ， 它 的 


作用 是 把 通 六 而 进入 入射 多 颖 的 旭 合 光 分 解 成 为 单 色光 照射 到 检测 器 上 ， 

g@ 棱镜 。 早 期 的 仪器 多 采用 棱镜 作为 色散 元 件 。 棱 镜 由 红外 透 光 材料 如 氧化 钠 、 省 
化 钾 等 赴 片 制 成 。 盐 片 棱镜 由 于 盐 片 易 吸 湿 而 使 棱镜 表面 的 透 光 性 变 差 ， 且 盐 片 折射 率 随 
温度 增加 而 降低 ， 因 此 要 求 在 恒温 、 人 恒 湿 房间 内 使 用 。 近 年 来 已 逐渐 被 光栅 所 代替 。 

@ 光栅 。 在 金属 或 玻璃 坯 子 上 的 每 毫米 间隔 内 刻画 数 十 条 甚至 上 百 条 的 等 距离 线 槽 
而 构成 光栅 。 当 红外 光照 射 到 光栅 表面 时 ,产生 乱 反射 现象 ， 由 反射 线 间 的 干涉 作用 而 形 
成 光栅 光谱 。 各 级 光栅 相互 重 人 等， 为 了 获得 单 色光 必须 滤 光 ， 方 法 是 在 光栅 前 面 或 后 面 加 
一 个 滤 光 器 。 

(4) 检测 器 

红外 分 光 光 度 计 的 检测 器 主要 有 高 真空 热电 偶 、 测 热 辐射 计 。 此 外 还 有 可 在 常温 下 工 
作 的 硫酸 三 甘 肽 (TGS) 热 电 检测 器 和 只 能 在 液 氮 温度 下 工作 的 磋 铺 汞 C(MCT) 光 电导 检测 
器 等 。 下 面 只 介绍 前 两 种 。 

@ 高 真空 热电 偶 。 它 是 根据 热电 偶 的 两 端点 由 于 温度 不 同 产生 温差 热电 势 这 一 原理 ， 
让 红外 光照 射 热电 偶 的 一 端 。 此 时 ， 两 端点 间 的 温度 不 同 ， 产生 电势 差 ， 在 回路 中 有 电流 
通过 ， 而 电流 的 大 小 则 随 照射 的 红外 光 的 强 弱 而 变化 ， 为 了 提高 灵敏 度 和 减少 热传导 的 损 
失 ， 热 电 偶 是 密封 在 一 个 高 真空 的 容器 内 。 

@ 测 热 辐射 计 。 它 是 以 很 薄 的 热 感 元 件 做 受 光 面 ， 装 在 惠 斯 特 电 桥 的 一 个 臂 上 ， 当 




































光照 射 到 受 光 面 上 时 ， 由 于 温度 的 变化 ， 热 感 元 件 的 电阻 也 随 之 变化 ， 以 此 实现 对 辐射 强 
度 的 测量 。 但 由 于 电 桥 线 路 需要 非常 稳定 的 电压 ， 央 而 现在 的 红外 分 光 光度 计 已 很 少 使 有 
这 种 检测 器 。 

(5) 放大 器 及 记录 装置 

由 检测 器 产生 的 电信 号 是 很 弱 的 ， 如 热电 偶 产生 的 信号 强度 约 为 10-*V， 此 信号 必须 
经 电子 放大 器 放大 。 放 大 后 的 信号 驱动 光 攀 和 马达 ， 使 记录 笔 在 记录 纸 上 移动 。 

色散 型 红外 分 光 光 度 计 按照 其 结构 的 简 票 、 可 测 波 数 范围 的 宽窄 和 分 辨 本 领 的 大 小 ， 
可 分 为 简易 型 和 精密 型 两 种 类 型 。 前 者 只 有 一 只 氧化 钠 棱镜 或 一 块 光栅 ， 因 此 测定 波 数 范 
围 较 窗 ， 光 谱 的 分 辩 率 也 较 低 。 为 克服 这 两 个 缺陷 ， 较 早 的 大 型 精密 红外 分 光 光 度 计 一 般 
备 有 几 个 棱镜 ， 在 不 同 光 谱 区 自动 或 手动 更 换 棱镜 ， 以 获得 宽 的 扫描 范围 和 高 的 分 辩 能 
力 。 目前 精密 型 红外 分 光 光 度 计 已 采用 闪耀 光栅 作 色 散 元 件 ,利用 数 块 光 栅 自 动 更 换 ， 可 
使 测定 的 波 数 范围 扩大 到 微波 区 ， 而 且 获 得 了 更 高 的 分 

2 傅 里 叶 变换 红外 光谱 仪 


伟 里 叶 变 换 红外 光谱 仪 (FTIR) 是 红外 光 i 
识 到 由 迈克 尔 逊 干涉 仪 所 得 到 的 干涉 图 
却 包 含 了 光谱 的 信息 。 到 20 世纪 50 秆 人 
叶 变 换 计算 .把 时 域 干 涉 图 转换 成 
















































A. 早 在 20 世纪 初 ， 人 们 就 意 
或 (或 距离 ) 的 函数 ， 但 这 一 时 域 干 涉 图 
ellgett 首次 对 干涉 图 进行 了 数学 上 的 信里 
常见 的 光谱 图 。 由 于 侍 里 叶 变 换 的 数学 计算 量 太 
大 ， 从 而 限制 了 这 一 新 技术 的 应 服 X 党 到 1964 年 ， 由 嵌 得 利 、 图 基 两 人 研究 并 得 到 了 全 
Se Wan 了 商品 仪器 。 


里 叶 变 换 红 有 
om a 大 能 量 输出 、 高 、 高 波 数 精度 及 快速 扫描 等 优点 ， 
六 用。 sy 





现 已 得 到 相当 广 


1) 工作 原 1 入世 
TIR 仅 对 人 ha 关公 有 人 和 让 FTIR 公斤 机 抽 昌 al 败 3 8 


所 示 。 











图 3.6 傅 里 叶 变换 红外 光谱 仪 工作 原理 示意 图 
S 一 光源 ; M 一 定 镜 ; M: 一 动 镜 ;BS 一 分 东 器 ;D 一 探测 器 ;S., 一 样品 ; 





A 一 放大 器 ;，A/D 一 模 数 转换 器 : D/A 一 数 模 转换 器 ; S, 一 键盘 ; 0 一 外 部 设备 
由 红外 光源 S 发 出 的 红外 光 经 准 直 为 平行 红外 光束 进入 干涉 仪 系统 ， 经 干涉 仪 调制 后 
得 到 一 束 干涉 光 。 干涉 光 通 过 样品 S,， 获 得 含有 光谱 信息 的 干涉 信号 到 达 探 测 器 D 上， 
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由 D 将 干涉 信号 变 为 电信 号 。 此 处 的 干涉 信号 是 一 时 间 函 数 ， 即 由 干涉 信号 绘 出 的 干涉 
图 ， 其 横 坐 标 是 动 镜 移动 时 间或 动 镜 移动 距离 。 这 种 干涉 图 经 过 A/D 转换 器 送 入 计算 机 ， 
由 计算 机 进行 傅 里 叶 变 换 的 快速 计算 ，, 即 可 获得 以 波 数 为 横 坐 标的 红外 光谱 图 。 然 后 通过 
D/A 转换 器 送 入 绘图 仪 从 而 绘 出 人 们 十 分 熟悉 的 标准 红外 光谱 图 。 
目前 FTIR 仪器 基本 上 为 双 光 道 单 光束 仪器 ， 即 干涉 光 反 射 镜 可 分 为 前 光束 光 道 和 后 
光束 光 道 ,使 用 时 仅 用 一 光 道 。 由 于 干涉 信号 是 时 域 函 数 ， 加 之 计算 机 快速 采样 后 ， 将 样 
品 光束 信号 同 参 比 光束 信号 (可 以 空白 参 比 ， 也 可 加 入 人 为 参 比 ) 进 行 快速 比例 计算 ,可 以 
获得 类 似 于 双 光 束 光 学 零 位 法 的 效果 。 
2) 主要 部 件 
(1) 光源 
傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 要 求 光源 能 发 射出 稳定 、 能 量 强 
红外 光 。 通 常 使 用 能 斯 特 灯 、 硅 碳 棒 或 涂 有 稀土 化 合 物 的 
(2) 迈克 尔 还 
FTIR 仪 心 部 分 是 迈克 尔 逊 干涉 仪 ， 如 
sd 仑 由 定 镜 、 动 镜 、 分 东 器 和 探测 器 组 
成 。 镜 相 互 垂直 放 冒 , 定 镜 Mi 同 定 不 
可 沿 图 示 方 向 平行 移动 ,再 放置 一 呈 
分 束 器 BS( 由 半导体 销 和 单 晶 Se > 
A 另 一 半 被 反射 。 
源 的 红外 仪 后 ， 透 过 BS 的 光束 本 
动 镜 表面 半 被 BS 反射 到 定 镜 上 称 为 下 ， 工 和 
| 村 | I 又 臣 而 定 镜 反射 回 到 BS 上 (图 上 为 便于 理解 给 
而 下 刘 到 六 而 所 。 同 样 原理 又 被 反射 和 透射 到 探测 器 D 上 。 
dk 如果 进 入 干涉 仪 的 是 波长 为 的 单 色光 ， 开 始 时 ， 
因 M 和 M; 与 分 束 器 BS 的 距离 相等 (此 时 M, 又 称 零 位 )， 工 光束 和 开光 束 到 达 探 测 器 时 
位 相 相 同 ， 发 生 相 长 干涉 ， 亮 度 最 大 。 当 动 镜 M; 移动 到 入 射 光 的 1/44 距离 时 ， 则 工 光 的 
光 程 变化 为 1/2A， 在 探测 器 上 两 光束 的 位 相差 为 180"， 则 发 生 相 消 干涉 ,亮度 最 小 。 当 动 
镜 M; 移动 1/44 的 奇数 倍 ， 即 工 光 和 开光 的 光 程 差 X 为 士 1/2X， 士 3/24， 士 5/24，…， 
时 ( 正 负 号 表示 动 镜 由 零 位 向 两 边 的 位 移 ) ， 都 会 发 生 这 样 的 相 消 干涉 。 同 样 ， 动 镜 M, 移 
动 1/44 的 偶数 倍 时 ， 则 会 发 生 相 长 干涉 。 因 此 ， 当 动 镜 M; 匀速 移动 时 ， 也 就 是 匀速 连续 
改变 两 光束 的 光 程 差 ， 就 会 得 到 如 图 3. 8 所 示 的 干涉 图 。 当 入 射 光 为 连续 波长 的 多 色光 
时 ， 便 可 得 到 如 图 3. 9 所 示 有 极 大 中 心 并 向 两 边 衰减 的 对 称 干涉 图 。 


\ WM A 
x 而 + -区 7 4X 


图 3.8 单 色 光 的 干涉 图 图 3.9 多 色光 的 干涉 图 















































散 度 小 的 具有 连续 波长 的 








































在 迈克 尔 逊 干涉 仪 中 ， 核 心 部 分 是 分 束 器 ， 简 称 BS， 其 作用 是 使 进入 干涉 仪 中 的 光 
一 半 透 射 到 动 镜 上 ， 一 半 反 射 到 定 镜 上 。 然 后 再 返回 到 BS 上 ， 形 成 干涉 光 后 送 到 样品 上 。 
不 同 红外 光谱 范围 所 用 的 BS 不 同 。BS 价格 昂贵 .使 用 中 要 特别 予以 保养 。 

(3) 检测 器 

一 般 可 分 为 热 检 测 器 和 光 检 测 器 两 大 类 。 热 检测 器 的 工作 原理 是 : 把 某 些 热电 材料 的 
晶体 放 在 两 块 金属 板 中 ， 当 光照 射 到 晶体 上 时 ， 晶 体 表 面 电荷 分 布 变化 ， 由 此 可 以 测量 红 
外 辐射 的 功率 。 热 检测 器 有 和气 化 硫酸 三 甘 钛 (DTGS) 、 锂 酸 锂 (LiTaO: ) 等 类 型 。 
光 检 测 器 的 工作 原理 是 : 某 些 材料 受 光照 射 后 ， 导 电 性 能 发 生变 化 ， 由 此 可 以 测量 红 
外 辐射 的 变化 。 最 常用 的 光 检 测 器 有 镜 化 铀 、 了 汞 包 磅 (MCT) 等 类 型 。 

(4) 记录 系统 (红外 工作 软件 ) 

傅 里 叶 变 换 红外 光谱 仪 红外 谱 图 的 记录 、 处 理 一 般 都 是 在 计算 机 上 进行 的 。 目 前 国内 
外 都 有 比较 好 的 工作 软件 ， 如 美国 PE 公司 的 Spectrum ES 可 以 在 软件 上 直接 进行 





























扫描 操作 ， 可 以 对 红外 谱 图 进行 优化 、 保 存 、 “ 此 外 ,仪器 上 的 各 项 参数 可 
以 在 工作 软件 上 直接 调整 。 
3) FTIR 的 优点 KD 
(1) 具有 扫描 速度 极 快 的 特点 ,一 般 可 完成 光谱 范围 的 扫描 ， 扫 描 速度 最 快 
可 以 达到 60 次 /s; 
(2) 光束 全 部 通过 ， 辐 射 通 旦 测 灵敏 度 高 ，_ 
(3) 具有 多 路 通过 的 特点 Wit 
(4) 具有 很 高 的 分 辩 
(5) 具有 极 高 的 
(6) 光学 部 人 


只 有 1 ee 
3， 红 弥 丽人 用 有 8 过 由 
目前 国内 外 的 红外 光谱 仪 有 多 种 型 号 ， 性 能 各 异 , 但 实际 操作 步骤 基本 相似 。 下 面 以 
下 公司 Spectrum XIFTIR 为 例 说 明 红外 光谱 仪 的 使 用 。 
1) 使 用 方法 
(1) 接 通 电源 ， 预 热 20min; 
(2) 恢复 出 厂 设置 (press restore 十 setup 十 factory); 
(3) 扫描 背景 (press scan 十 backg 十 1); 
(4) 扫描 样品 (press scan 十 X 十 1); 
(5) 打印 红外 图 谱 (press plot or print) (或 将 其 存 人 软盘 ， 然 后 在 计算 机 上 处 理 图 谱 ); 
(6) 恢复 出 厂 设置 (press restore 十 setup 十 factory); 
(7) 关闭 电源 ; 
(8) 清理 实验 台 ， 填写 仪器 使 用 记录 。 
2) 日 常 维护 
(1) 红外 光谱 实验 室 要 求 温度 适中 ,湿度 不 得 超过 60%， 为 此 ， 要 求实 验 室 应 装配 空 
调和 除湿 机 。 
(2) 仪器 应 放 在 防 振 的 台子 上 或 安装 在 振动 甚 少 的 环境 中 。 
(3) 仪器 使 用 的 电源 要 远离 火花 发 射 源 和 大 功率 磁 电 设备 ， 采 用 电源 稳 压 设 备 ， 并 应 






达到 0. lcm- :是 很 容易 做 到 的 ; 
0.01cm :的 测量 精度 ， 
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设置 良好 的 接地 线 。 

(4) 仪器 在 使 用 过 程 中 ， 对 光学 镜面 必须 严格 防 尘 、 防 腐蚀 ， 并 且 要 特别 防止 机 械 
摩擦 。 

(5) 光源 使 用 温度 要 适宜 ， 不 得 过 高 ,否则 将 缩短 其 寿命 ,更换 、 安 装 光源 时 要 十 分 
小 心 ， 以 免 光源 受 力 折 断 。 

(6) 各 运动 部 件 要 定期 用 润滑 油 润 滑 ， 以 保持 运转 轻快 。 

(7) 仪器 长 期 不 用 ， 再 用 时 要 对 其 性 能 进行 全 面 检查 。 

















阅读 材料 3-2， 


用 傅 里 叶 变换 红外 光谱 技术 研究 聚合 物 表 面 结构 


对 于 透明 的 时 光谱 仍然 是 最 常用 的 
从 表征 方法 。 为 样品 本 体 的 贡献 ， 可 以 用 
A FTIR 的 程 二 光谱 相 减 。 图 3. 10 所 示 为 将 此 
SA 技术 


究 硅 烷 偶 联 剂 与 硅 石 界面 上 发 生 





70 的 : 。 尽 管 二 氧化 硅 对 红外 光 有 强烈 的 吸 

< 一 一 人 =-- 人 但 差 减 谱 
Ee NO 

由 于 加 雪 硅 石 、 偶 联 剂 的 数量 都 没有 


Wd “3? 政变 ， Me Ki10 中 光谱 A 与 B 似乎 没有 区 


本 3 1 同人 别 。 请 C 中 的 负 的 吸收 峰 ， 清 楚 地 表明 
理 的 Cab 一 ! 的 IR 光谱 图 面 的 SiOH(970cm-!:) 与 偶 联 剂 的 


A 一 Cab 一 Qes8i 与 自燃 基 三 甲 气 基础 (830cm 1) 已 经 参加 了 反应 ， 正 的 吸收 峰 

4 混合物， (1170 和 1080cm 1) 显示 了 在 界面 上 的 Si 一 0 一 Si 

B 对 样品 加 各 至 150C， 保 将 30mins 键 ， 从 而 证 实 了 个 联 剂 与 建 石 之 间 存 在 着 化 学 
C 一 差 减 谱 (B 一 A) 证 六 


区 资料 来 源 : 薛 奇 . 用 傅 里 叶 变 换 红外 光谱 技术 研究 聚合 物 表面 结构 .高 分 子 材料 科学 与 工程 . 


3. 2.2 样品 制备 


1. 样品 制备 的 要 求 

(1) 试 样 应 该 是 单一 组 分 的 纯 物 质 ， 纯 度 应 大 于 98% 或 符合 商业 标准 。 多 组 分 样品 应 
在 测定 前 用 分 馅 、 人 萃取 、 重 结晶 、 离 子 交 换 或 其 他 方法 进行 分 离 提纯 ， 和 否则 各 组 分 光谱 相 
互 重 大 ,难以 解析 。 

(2) 试 样 中 应 不 含 游离 水 。 水 会 产生 极 大 的 红外 吸收 ， 严 重 干扰 试 样 谱 图 ， 还 会 浸 蚀 
吸收 池 的 盐 窗 。 

(3) 试 样 厚度 (浓度 ) 应 选择 适当 。 如 果 试 样 太 薄 ，, 产生 的 红外 光谱 的 吸收 峰会 很 弱 ， 
有 些 峰 甚至 会 被 基线 噪声 所 掩盖 。 反之， 如 果 试 样 太 厚 、 吸 收 峰 变 高 、 变 宽 ， 甚 至 会 产生 
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理想 的 谱 图 应 有 2 一 3 个 强 峰 接近 100% 的 吸收 ,大 多 数 峰 的 透射 比 在 10% 一 80% 范 
目 内 。 相 应 的 样品 适当 厚度 为 10 一 30nm。 根 据 不 同 的 高 分 子 ， 所 控制 的 样品 厚度 会 有 所 
不 同 ， 比 如 含 氧 基 团 的 吸收 很 强 ， 因 而 含 氧 高 分 子 的 厚度 不 应 超过 30km; 另 一 方面 饱和 
聚 烯烃 则 可 以 稍 厚 一 些 ， 控 制 在 300rm 以 下 ， 才 有 理想 的 谱 图 。 

(4) 试 样 表面 对 红外 光 应 无 反射 。 一 般 表 面 反射 的 能 量 损失 为 百 分 之 几 , 但 在 强 谱 带 
附近 可 达 15% 以 上 。 尤 其 是 低频 一 侧 ， 由 于 样品 的 折射 率 变 得 很 大 ， 从 而 使 折射 和 反射 大 
为 增加 。 为 了 改进 光谱 质量 ,可 以 在 参 比 光路 中 放 入 

一 个 组 分 相同 但 厚度 注 得 多 的 样品 ， 这 样 可 以 有 效 地 
补偿 由 于 反射 而 引起 的 谱 带 变形 。 

反射 对 光谱 的 另 一 种 干扰 是 十 涉 条 纹 。 由 于 样品 
直接 透射 的 光 和 经 样品 内 、 外 表面 两 次 反射 后 再 透射 ”红外 光 
的 光 存 在 光 程 差 ， ee 


























涉 条 纹 ， 如 图 3. 11 所 示 。 这 种 影响 在 长 波 ( 即 低频 ) 区 

尤为 突出 。 消 除 干涉 条 纹 的 常用 方法 是 使 样品 表 

粗粮， 可 用 栅 形 薄膜 或 在 样品 表面 涂 上 一 层 

全 气 煤 油 )。 2 
2. 样品 的 预 处 理 人 
由 于 高 分 子 材料 的 复杂 性 

天 站 理 的 方法 大 致 可 分 为 上 
1) 分 离 和 纯化 


.11 干涉 条 纹 产生 原因 示意 图 






近 的 红外 “透明 ”物质 (如 石蜡 油 和 












1 nn 上 述 各 方法 进行 制 样 。 


一 般 情况 下 必须 媒 用 洲 解 一 沉淀 法 、 革 取 振 7 真空 蒸馏 法 等 方法 对 高 分 子 样品 进行 分 
离 和 纯化 SS 全 末 色 谱 、 凝 胶 渗 通 外 迁 综 公 器 分 离 样品 ， 然 后 再 分 别 测定 高 分 子 和 添 
加 剂 。 / 


当 添 加 剂 含 基 很 少时 ， 有 时 不 分 离 也 可 直接 测定 ; 少数 情况 下 不 分 离 也 可 测定 添加 
剂 。 一 个 成 功 的 例子 是 测定 聚 乙烯 中 的 抗 氧 剂 2 -羟基 - 4 - 正 辛 氧 基 茶 酮 ( 含 0.1% ~1%)， 
方法 是 用 无 添加 剂 的 聚 乙烯 棉 形 样品 在 参 比 光路 上 做 补偿 。 在 传 里 叶 变 换 红外 光谱 仪 上 ， 
利用 差 示 光 谱 技术 也 能 方便 地 测定 未 分 离 高 分 子 样品 中 的 添加 剂 ， 如 聚 毛 乙烯 中 的 增 
塑 剂 。 

2) 热 裂解 

对 于 不 溶 不 熔 的 高 分 子 材 料 ， 如 交 联 的 树脂 、 橡 胶 以 及 高 度 填 充 的 聚合 物 ， 有 时 
不 得 不 用 热 裂 解 的 方法 。 由 于 很 多 高 聚 物 裂 解 产 物 的 红外 光谱 与 原 高 聚 物 的 红外 光谱 
相似 ， 因 此 仍 可 辨认 。 但 也 有 许多 完全 不 一 样 的 ,必须 用 标准 样品 的 光谱 图 进行 
比较 。 

裂解 可 在 一 般 试 管 中 进 行 ， 取 试管 上 部 冷凝 的 裂解 液体 分 析 。 试 样 若 能 预先 进行 适当 
分 离 ， 如 橡胶 用 丙酮 蔡 取 过 ， 可 减少 干扰 。 

3) 化 学 处 理 

高 分 子 薄膜 经 化 学 处 理 后 再 用 红外 检测 ， 若 某 官能 团 ( 如 羟基 、 普 基 、 腕 基 、 栈 胺 基 、 
且 基 、 酯 基 、 羧 基 、 芳 基 、 亚 甲 基 、 叔 丁 基 或 端 乙烯 基 等 ) 的 吸收 峰 ,， 在 化 学 处 理 后 的 红 
外 光谱 中 消失 或 被 其 他 官能 团 的 吸收 峰 取代 ， 可 以 证 明 该 官能 团 的 存在 。 例 如 图 3. 12 显 
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示 了 丙烯 酸 - 偏 氧 乙 烯 共聚 物 暴 露 于 氨 蒸 气 后 红外 光谱 的 变化 。 羧 酸 普 基 伸 缩 振动 的 
1715cm- 和 1740cm- 消失 了 ， 而 出 现 的 羧 酸 盐 的 谱 带 是 1570cm- ， 这 一 变化 足以 表明 共 
聚 物 中 含有 羧 酸 基 团 。 


一 一 处 理 前 
一 一 处 理 后 
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波 数 /em 


3. 12 ”丙烯 酸 - 偏 氛 乙 和 氨 蒸 气 处 理 前 后 的 红外 光谱 


3， 制 样 方法 NS ~ 
D 直接 采用 法 > 多 党 | 


有 些 透 明 的 塑料 薄 多 靖 原 ， 但 具有 塑性 WK 咒 需 轻 轻 拉 伸 使 之 变 薄 后 就 可 使 用 。 厚 
度 适当 的 透明 薄膜 i 

2) AR * 

热 压 成 腊 这 热塑性 或 不 易 溶解 的 高 聚 物 ， 对 PE、PP、PVC 等 尤为 合适 。 橡 胶 由 
于 具有 高 弹性 ,不 适 于 用 此 法 。 

较 薄 的 样品 的 厚度 靠 样品 量 和 温度 来 控制 ， 较 厚 样品 则 要 用 模型 板 来 限制 厚度 。 一 般 
在 10t 压 机 上 ， 加热 温度 应 在 聚合 物 实测 的 熔点 或 软化 温度 以 上 30C 左 右 。 参 考 温 度 : PS 
为 130'C ;PVC 为 190'C; ABS、SBS 为 160%C。 

热 压 法 的 优点 是 可 以 改变 不 同 的 热处理 条 件 ( 如 熔融 温度 、 时 间 和 冷却 介质 ) 以 观 
察 结构 等 的 变化 ， 还 可 以 在 熔化 时 测定 颜料 、 填 料 或 其 他 不 熔 添 加 物 的 性 质 、 颗 粒 尺 
才 及 分 布 等 。 此 法 快速 简便 ， 但 有 以 下 缺点 : 由 于 降解 ,会 产生 一 些 非 代表 性 结 
构 ， 尤 其 在 边缘 与 空气 接触 的 地 方 ; 回 薄 膜 中 的 结晶 结构 ， 与 实际 制品 在 同样 的 加 工 
温度 下 得 到 的 结构 可 能 不 一 样 ， 主 要 是 由 于 薄膜 的 表面 成 核 和 熔 体 取向 保留 下 来 的 
结构 。 

3) 流 延 薄膜 法 

此 法 又 称 溶液 铸 膜 法 。 先 将 高 分 子 样品 溶解 在 适当 的 溶剂 中 ， 再 将 溶液 均匀 地 浇 在 平 
滑 的 物体 (玻璃 板 、PTFE 板 ) 表 面 ， 待 溶剂 干 后 ， 揭 下 薄膜 。 薄 膜 的 厚度 由 溶液 的 浓度 
控制 。 

这 种 方法 非常 有 用 ,但 要 注意 溶剂 可 能 残留 在 薄膜 中 而 带 来 假象 。 因 而 选择 适当 溶剂 
和 十 燥 彻 底 是 很 重要 的 。 
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溶剂 使 用 最 多 的 是 四 和 氨 员 哺 ， 它 号 称 “ 万 能 溶剂 "能 溶解 许多 高 分 子 ， 但 要 注意 四 
氨 号 哺 在 储存 时 有 被 氧化 的 可 能 。 甲 某 和 1，2 -二 氧 乙 烷 也 可 用 作 一 些 高 分 子 的 溶剂 。 二 
甲 基 甲 酰胺 虽 是 好 溶剂 但 难以 挥发 ， 可 以 用 水 洗 的 方法 除去 。 类 似 地 尼龙 可 用 甲酸 溶解 ， 
水 洗 除 甲酸 。 水 溶性 高 分 子 可 以 水 作 溶剂 

干 爆 速 度 要 慢 ， 以 避免 气泡 产生 ， 另 一 方面 通常 要 加 热 到 高 分 子 的 玻璃 化 温度 以 上 才 
能 把 溶剂 赶 尽 。 所 以 建议 先 在 室温 挥发 ， 最 后 在 红外 灯 下 干燥 以 除去 残留 溶剂 干燥 速度 
可 通过 样品 与 红外 灯 的 距离 来 控制 。 

4) 省 化 钾 压 片 法 

这 是 红外 光谱 常用 的 制 样 方法 ， 适 用 于 固体 粉末 样品 。 

取 少 许 粉 末 样 品 与 100 一 200 倍 质量 的 省 
化 钾 在 玛 煞 研 钵 中 研磨 成 细 粉 。 如 果 高 分 子 “于 本 
样品 不 是 粉 未 ， 也 可 用 低温 研磨 预先 制备 粉 
未 样品 ， 橡 胶 不 能 热 压 ， 常 采用 这 种 方法 。 

样品 粉末 要 与 省 化 钾 研 磨 得 很 均匀 ， 和 避 SS ol 
免 由 于 颗粒 不 均匀 产生 散射 而 造成 基线 不 
平 ， 由 于 六 化 全 术 遇 村 淹 ， 族 应 在 红外 妃 隐 



























































充分 干燥 后 才能 压 片 ， 否 则 会 在 约 16 
和 3300cm- 出 现 水 的 吸收 。 
压 片 机 的 构造 如 图 3. 1 
杆 和 压 香 组 成 。 压 香 的 直径 










7 它 由 不 
3mm， 两 个 Wt 一 
ra st diel 尾村 全 和 机 同 榴 各 过 可 帮 
片 表面 光 清 。 因 虐 人 全 内 时 要 注意 样 动 的 邯 懂 ”湿度 和 硬度 ， 以 免 损伤 压 震 表 面 的 光 
洁 度 。 1 下 窟 
简单 介绍 \NP 和 E 片 过 程 。 将 其 中 一 不正 再 放 在 底座 上 ， 光 洁面 朝 上 ， 并 装 上 压 片 大 
轿 ， 研 磨 并 干燥 后 的 样品 放 在 这 一 压 舌 上 ， 将 另 一 压 舌 光洁 面向 下 轻 轻 转动 以 保证 样品 平 
面 平整 ， 顺 序 放 压 片 套 简 、 弹 簧 和 压 杆 ,加 压 10t， 持 续 3min。 拆 片 时 ， 将 底座 换 成 取样 
器 (形状 与 底座 相似 )， 将 上 、 下 压 舌 及 中 间 的 样品 和 压 片 套 圈 一 起 移 到 取样 器 上 ， 再 分 别 
装 上 压 片 套 简 及 压 杆 ， 稍 加 压 后 即 可 取出 压 好 的 薄片 。 

5) 切片 法 

切片 首先 要 选用 适当 的 切片 机 。 比 如 对 韧性 的 高 分 子 或 大 面积 切片 应 使 用 滑板 型 
切片 机 ， 对 较 易 切 的 高 分 子 用 旋转 型 切片 机 即 可 。 通常 使 用 钢 刀 ,刀刃 有 碳化 饮 
更 好 。 
(1) 切片 方法 

各 种 聚合 物 的 硬度 和 韧性 相差 很 大 ， 因 而 必须 采用 不 同 的 切片 方法 。 硬 度 和 韧性 适中 
的 试 样 ， 在 室温 下 易于 切片 ， 太 易于 变形 的 试 样 ， 则 需 低温 切片 ， 质 地 坚硬 的 试 样 ， 只 能 
升温 切片 或 像 金 属 那样 研磨 加 工 。 

理想 的 无 定形 高 分 子 的 最 佳 切片 温度 稍 低 于 T,， 但 结晶 、 交 联 、 添 加 剂 会 改变 切片 
温度 。 聚 乙烯 是 结晶 度 影响 切片 温度 的 奥 型 例子 。LDPE 在 室温 下 切片 易 发 和 变形， 切片 
会 留 有 应 力 而 报废 ， 只 有 冷冻 至 一 120C 附 近 才 能 切片 ;而 HDPE 由 于 结晶 度 高 在 室温 下 
就 较 硬 而 能 切片 ， 实 际 上 HDPE 冷冻 (一 50C ) 切 片 更 为 有 利 。 如 果 切 片 机 没有 冷冻 装置 
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时 ， 用 干冰 冷却 切片 机 样品 台 是 可 行 的 办 法 。 
颜料 、 稳 定 剂 、 润 滑 剂 等 一 般 并 不 大 影响 切片 性 能 ， 但 填料 如 CaCO, 、TiO, 、 玻 纤 竺 
会 使 材料 变 硬 而 有 利于 切片 ; 相反 增 塑 剂 可 使 聚 氯 乙烯 的 T, 从 80C 降 至 室温 以 下 而 必须 
冷冻 切片 。 

硬度 和 筷 性 适中 的 高 分 子 可 切 成 约 10pm 厚 的 切片 ， 如 需要 更 薄 的 切片 也 需 冷冻 。 
而 有 如果 多 许 切片 面积 站 小 到 最 大 限度 ，、 则 可 能 得 到 更 薄 的 切片 。 与 冷冻 切片 相反 ， 对 
于 太 硬 或 太 拨 的 聚合 物 ， 适 当 升 温 则 利于 切片 ， 较 便利 的 方法 是 用 理发 吹风 机 给 样品 吹 
热风 。 

(2) 切片 的 质量 

好 的 切片 要 求 ，@ 没 有 由 于 刀 丸 缺陷 的 刊 痕 ( 沿 切片 长 度 方向 ) 和 高 矮 的 波动 ( 沿 垂直 
方向 )， 回 没有 应 力 (有 残余 应 力 的 切片 会 卷 晶 或 发 皱 )。 

切片 缺陷 主要 是 由 于 钝 刀片 引起 的 ， 因 而 提高 切片 好 办 法 是 仔细 打磨 刀片 
先 将 刀具 经 砂轮 粗 麻 ， 再 用 0. 254m 的 膏 状 金刚 砂 研 层 和 AN\ 在 平板 玻璃 上 打磨 至 无 缺陷 。 
刀刃 的 平整 性 可 以 用 显微镜 直接 观察 。 另 一 种 旋 尖 和 上 攻 ， 可 以 减少 由 于 分 子 取 
向 梯度 引起 的 切片 卷曲 。 eine 

如 果 切 片 已 经 翘 曲 ， 全 应力 检 弛 的 术 | 热处理 或 化 学 处 理 。 例 如 ， 令 切片 浮 在 
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热 的 甘油 表面 ， 或 用 沾 有 溶剂 的 小 刷 A 但 这 些 处 理 均 可 能 引起 结构 变化 ， 要 
小 心 使 用 。 

红外 光谱 法 制 样 一 般 不 A. 只 是 当 其 他 叉 汝 失效 时 才 用 。 

6) 液 膜 法 庶 


ee eee 


小 ， 可 夹 在 区 唱片 之 间 测 定 . 下 人 C 

ER 因为 绝 大 部 分 有 机 溶剂 都 有 较 强 的 吸收 。 虽 然 有 少数 
溶剂 吸收 较 少 ， 如 四 氧化 碳 适 合 于 1350 一 4000cm-'， 二 硫化 碳 适合 于 200 一 1350cm- 1 ， 
但 是 只 有 少数 非 极 性 高 分 子 能 溶解 于 这 两 种 溶剂 中 。 四 氢 叶 喃 、 氯 仿 、 二 氧 杂 环 已 烷 、 二 
甲 基 甲 酰 胶 和 丙酮 等 极 性 溶剂 虽 能 溶解 不 少 高 分 子 、 但 只 能 在 很 窄 的 波 数 范围 内 测定 ， 这 
些 溶剂 往往 用 于 定量 分 析 。 有 时 在 四 氯 化 碳 或 二 硫化 碳 中 加 入 极 性 溶剂 ， 可 以 帮助 溶解 某 
些 极 性 较 弱 的 高 分 子 

为 了 消除 样品 溶液 中 溶剂 的 吸收 谱 带 ,可 以 采用 补偿 技术 ,就 是 在 参 比 池内 放 入 纯 溶 
剂 ， 而 且 令 参 比 池内 的 溶剂 量 和 样品 池内 的 溶剂 量 相 同 ， 但 操作 起 来 比较 麻烦 。 在 傅 里 叶 
变换 红外 光谱 仪 上 ， 计 算 机 可 以 将 试 样 的 光谱 与 溶剂 的 光谱 相 减 ， 直 接 得 到 无 溶剂 谱 带 的 
差 示 光 谱 图 。 

最 常用 的 击 化 物 晶 片 是 毛 化 钠 晶 片 ， 它 适用 于 700 一 5000cm-: 。 有 的 样品 需 观 察 
350 一 700cm 这 一 段 ， 可 采用 省 化 钾 晶 片 。 对 于 含水 溶液 ， 即 便 水 量 很 少 也 会 腐蚀 省 化 钾 
或 氧化 钠 晶 片 的 表面 ， 此 时 应 改 用 耐水 的 氟 化 钙 或 氧化 银 晶 片 。 

(2) 悬浮 法 

将 极 细 的 固体 颗粒 悬浮 在 尽 可 能 少 的 石蜡 油 或 全 氟 煤 油 中 (这 两 类 介质 可 以 互相 补充 ， 
在 某 个 频率 区 域 里 ， 一 种 介质 可 能 有 吸收 ， 而 另 一 种 介质 却 没有 )， 研 磨 成 糊 状 物 ， 然 后 
涂 在 氧化 钠 晶 片上 使 用 。 高 分 子 材料 分 析 很 少 用 这 种 方法 。 











3.3 红外 吸收 光谱 图 


3.3.1 谱 图 的 表示 方法 


1. 横 坐 标 
红外 吸收 光谱 图 的 横 坐 标 一 般 有 两 种 表示 方法 。 
1) 波长 
波长 即 相 邻 两 个 波峰 ( 波 谷 ) 的 距离 , 用》 表示， 单位 为 wm。 它 通常 出 现在 谱 图 的 
上 方 。 从 
2) 波 数 < 
如 果 对 波长 取 倒数 ， 则 称 之 为 波 数 ， 用 了 考 公仆 = = 它 的 含义 是 每 cm 中 包 


含 的 波 的 数目 ， 单 位 cm-:。 波 数 通常 出 现在 下 方 。 
波长 和 波 数 可 同时 标 在 同一 张 谱 < 
由 于 光谱 图 横 坐 标 表示 各 即 7 一 七， 所 以 用 
波 数 表征 振动 频率 更 直观 。 
2. 纵 坐 标 


en 本 
1) 透 光 度 \J > 
透 光度 了 演 凡 为 


式 中 ,为 人 射 光 强 度 ; 工 为 人 射 光 被 样品 吸收 后 透 过 的 光 强度 。 
2) 吸光 度 
吸光 度 A 定义 为 


i 


A 一 lg 


透 光度 和 吸光 度 不 能 同时 出 现在 同一 张 谱 图 上 。 
3.3.2 谱 图 解析 三 要 素 


在 红外 光谱 图 中 会 有 许多 峰 ( 又 称 谱 它们 分 别 对 应 于 分 子 中 某 个 或 某 些 基 团 的 吸 
收 ， 因而 红外 光谱 主要 提供 了 基 团 的 ff 

在 拿 到 一 个 红外 光谱 图 后 首先 要 审核 的 是 谱 带 的 位 置 ( 谱 图 模 坐 标 上 的 波 数 )， 其 次 
是 谱 带 的 强度 ( 峰 的 高 度 或 面积 )， 然 后 是 谱 带 的 形状 (如 宽度 、 劈 裂 等 )。 这 三 个 方面 都 能 
提供 分 子 结构 的 信息 ， 称 为 谱 图 解析 三 要 素 。 
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1. 谱 带 的 位 置 

具有 相同 官能 团 的 一 系列 化 合 物 ， 近 似 的 有 一 个 共同 的 吸收 频率 范围 ， 而 分 子 中 其 他 
部 分 对 其 吸收 频率 的 影响 较 小 ， 这 种 能 代表 某 种 基 团 存在 并 具有 较 高 强度 的 吸收 峰 ， 称 为 
基 团 的 特征 吸收 峰 。 这 个 峰 所 在 的 频率 位 置 称 为 基 团 的 特征 吸收 频率 。 

谱 带 的 位 置 即 谱 图 上 横 坐 标的 值 ， 它 反映 的 就 是 基 团 (或 化 学 键 ) 的 特征 吸收 频率 ， 这 
是 红外 光谱 法 的 最 重要 的 数据 ， 是 定性 鉴别 和 结构 分 析 的 依据 。 通过 它 ， 可 确定 聚合 物 
类 型 。 

重要 的 官能 团 如 OH、NH、 C 一 O 等 的 强 特征 吸收 出 现在 650 一 903cm- 和 1300 一 
4000cm-!， 称 为 官能 团 吸收 区 。 而 903 一 1300cm-: 部 分 称 为 指纹 区 (因为 这 部 分 的 吸收 常 
是 相互 作用 的 振动 引起 的 ， 对 不 同 试 样 可 能 都 是 独特 的 ， 故 称 为 指纹 区 ) 。 




































要 注意 的 是 ， 基 团 的 特征 吸收 频率 会 因 分 子 中 基 团 所 状态 以 及 分 子 间 的 相互 
作用 而 有 所 变动 ， 比 如 氢 键 的 形成 会 使 吸收 频率 位 移 。 以 后 会 详细 讲解 。 


下 面 介绍 一 些 出 峰 的 规律 : A- 
MLRA 
区 

由 上 式 看 出 ， po 成 正比 ,与 折合 质量 x 成 反比 。 利 用 它 ， 


可 帮助 记忆 : 
此 它们 的 ， 。 
00cm  ， 如 C=C 出 峰 位 置 在 


(1) C、N、O 相对 原子 质 : 此 它 
三 键 上 最 大 ， 故 ， 最; 任 常 出 现在 
2222cm-' 。 双 键 上 次 之 常 出 现在 1900 一 一 ,如 C 一 C 出 峰 位 置 在 1667cm 。 


单 键 上 最 小 ， 吸 收 峰 通 常 出 现在 1300cm 一 以 及 AN 如 C 一 O 出 峰 位 置 在 1280cm  。 
(2) EC 、C 一 0, 相近 区 下 同 ， 故 出 峰 位 置 C 一 CC 一 NC 一 0, 分 






别 为 eg cm-!、 1280cm™! ,I 

(3) H 原 于 质量 最 小 ， 故 C、N、0O 与 H 形成 的 基因 的 振动 通常 出 现在 高 波 数 区 ， 一 
般 吸收 峰 在 2700cm- 以 上 。 

2， 谱 带 的 强度 
谱 带 的 强度 即 谱 图 纵 坐 标的 值 ， 它 与 分 子 数 ( 基 团 数 ) 有 关 ， 常 用 来 做 定量 计算 。 

谱 带 的 强度 还 与 分 子 振动 的 对 称 性 (分 子 极 性 ) 有 关 。 对 称 性 越 高 ， 振 动 中 分 子 偶 极 矩 
变化 越 小 ， 谱 带 强度 也 就 越 弱 。 

比如 茶 在 1600cm-' 的 谱 带 比较 弱 ， 是 由 于 它 的 振动 是 对 称 的 ， 但 取代 茶 在 1600cm 
附近 有 较 强 的 谱 带 。 一 般 来 说 ， 极 性 较 强 的 基 团 在 振动 时 偶 极 矩 的 变化 大 ， 吸 收 
峰 强 。 

3. 谱 带 的 形状 

谱 带 的 形状 包括 谱 带 的 宽窄 ， 尖 锐 还 是 平坦 ， 是 否 有 分 型 等。 多 用 于 研究 分 子 的 对 称 
性 、 旋 转 异 构 、 互 变异 构 等 。 此 外 . 在 指证 官能 团 时 也 能 起 到 一 定 作 用 .可 以 按 其 吸收 峰 
的 宽度 来 区 别 在 同一 特征 吸收 频率 处 出 峰 的 不 同 官能 团 。 

比如 ,酰胺 的 v(C 一 0) 和 烽 的 v(C 一 C) 均 在 1650cm 一 附近 有 吸收 ， 但 由 于 酰胺 基 团 
的 痰 基 大 都 形成 氧 键 ， 其 峰 较 宽 ， 故 很 容易 和 烯 类 相 区 别 。 
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3.3.3 影响 频率 位 移 的 因素 


分 子 中 各 基 团 的 振动 不 是 孤立 的 ， 是 受到 分 子 其 他 部 分 以 及 测定 状态 、 外 部 条 件 影响 
的 。 因 此 ， 同 一 基 团 的 振动 在 不 同 结构 或 不 同 环境 中 其 吸收 频率 都 或 多 或 少 有 所 移动 。 了 
解 频率 位 移 的 影响 因素 及 其 规律 ， 对 鉴定 工作 很 有 用 处 。 

1， 外 部 因素 


) 物理 状态 的 影响 
同一 样品 不 同 的 相 态 ， 光 谱 差别 很 大 。 原因: 气态 时 ,分 子 伸缩 振动 频率 高 ， 液 态 次 
之 ,固态 最 小 。 
2) 溶剂 的 影响 
网 质 不 同济 中 ， 由 于 入 和 二 刘 的 相互 作 用 和 汪 得 的 相交 活 也 不同 
通常 ， 极 性 基 团 的 伸缩 振动 频率 随 溶剂 极 性 增 大 而 向 低 

3) 粒度 的 影响 

粒度 越 大 ， 基 线 越 高 ， 峰 越 宽 而 强度 越 低 。 变 小 ， 基 线 下 降 ， 强 度 增 高 ， 峰 变 
窗 。 通 常 要 求 粒度 大 小 必须 小 于 测定 波长 


2 有 四 "RS 


基 团 处 于 分 子 中 某 一 特定 的 环 此 它 的 振动 不 是 孤立 的 。 基 团 确 定 后 ， 相 邻 的 原 


















子 或 其 他 基 团 可 以 通过 电子 如 容 间 效应 等 影响 人 f 键 力 常数 ， 从 而 使 其 振动 频率 
发 生 位 移 。 同 一 种 官能 团 的 振动 总 是 出 现 布 c3g 从 的 波 数 范围 内 ， 但 它 不 是 出 现在 一 
个 固定 波 数 上 ， 具 体 出 现在 哪 一 波 数 是 与 基 园 在 分 手中 所 处 的 环境 有 关 ， 这 也 是 红外 光谱 


用 于 有 机 分 子 结 
1) 电子 I 
(1) 诱导 效 Wy 。 当 基 团 旁 连 有 电 负 性 不 同 的 原子 或 基 团 时 ， 通 过 静电 诱导 作用 ， 引 

起 分 子 中 电子 云 密度 的 变化 ， 从 而 引起 基 团 化 学 键 的 键 力 常数 变化 ， 影 响 了 基 团 的 频率 

位 移 ， 这 种 作用 称 为 诱导 效应 。 如 在 一 些 化 合 物 中 ， 痰 基 伸 缩 振 动 频率 (w-o)， 随 着 取 

代 基 电 负 性 增 大 ， 吸 电子 诱导 效应 增加 ， 使 普 基 双 键 性 加 大 ，w-=o 向 高 波 数 移动 如 下 

所 示 : 





Wt 内 部 因素 主要 是 分 子 结构 上 的 原因 。 
「 




















O 0 0 QO 

i ， i ， I j 
R=0—R R—C—OR 一 一 人 及 一 人 一 分 
1715cm-: 1735cm~-'! 1800cm- 1870cm™! 


(2) 共 思 效 应 。 当 两 个 或 更 多 的 双 键 共 绒 时 ， 因 x 电子 离 域 增 大 ， 即 共 轿 体系 中 电子 
云 密度 平均 化 ， 使 双 键 的 键 强 降低 ， 双 键 基 团 的 振动 频率 随 之 降低 ， 仍 以 ve-o 为 例 来 示意 
如 下 : 





9 ? ? 
wn nO OtO 
1715cm-: 1690cm-: 1665cm-: 


而 对 共 生 体 系 中 的 单 键 而 言 ， 则 键 强 有 所 增强 ， 相 应 的 振动 频率 增 大 。 如 脂肪 醇 的 红 
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外 光谱 中 ，C 一 0 一 H 基 团 中 的 C 一 O 反对 称 伸缩 振动 频率 (vc_o) 位 于 1150 一 1050cm- 1 ， 
在 酚 中 ， 因 为 氧 与 芳 环 的 p-x 共 罗 ,， 使 C 一 0 键 强 增 大 。 其 ve_o 蓝 移 到 1230 一 1200cm 1!。 

有 时 ， 诱导 效应 和 共 示 效应 同时 存在 ， 应 具体 分 别 哪 一 种 效应 的 影响 更 大 。 例 如 栈 胺 
R 一 CO 一 NH, ， 氮 原子 上 的 孤 对 电子 与 痰 基 形成 p -x 共 轿 ,使 vc-o 红 移 ; 氮 的 电 负 性 比 
碳 大 ， 吸 电子 诱导 效应 使 ve_。 蓝 移 ， 因 共 思 效 应 大 于 诱导 效应 ， 总 结果 是 vc-o 红 移 到 
1689cem 左右， 而 在 脂肪 族 酯 中 也 同时 存在 共 轿 和 诱导 两 种 效应 ,但 诱导 效应 占 主导 地 
位 ， 所 以 酯 的 ve-o 出 现在 较 高 频率 处 。 

2) 空间 效应 

(1) 空间 位 阻 。 共 恩 体系 具有 共 平 面 的 性 质 ， 如 果 因 邻近 基 团 体积 大 或 位 置 太 近 而 使 
共 平 面 性 偏离 或 破坏 ,就 使 共 示 体系 受到 影响 。 原 来 因 共 固 效应 而 处 于 低频 的 振动 吸收 向 
高 频 移动 ， 仍 以 ve-。o 为 例 ， 当 莱 乙 酮 的 莱 环 邻 位 有 甲 基 或 尺 再 基 存 在 时 ,vc-。 发 生 蓝 移 


如 下 所 示 : 
SN CH(CH,), 
0 po 全 
AHA 




















人 
CH 


CH(CH; ); 


1663cm 


686cm 





693cm 


基本 规律 是 随 着 环 张 


(2) 环 的 张力 。 环 张力 人 Sr 
力 增 大 ， 环 外 基 团 伸缩 振动 洲 康 增加 ， tL i 率 反而 下 降 。 表 3 - 3 列 出 了 一 


些 典 型 例子 。 


i 

















类 型 * 六 元 环 五 元 环 四 元 环 三 元 环 
环 酮 vc-o 1715cm-: 1745cmr-! 1780cm™! 1850cm™! 
环 外 基 团 环 外 燃 ve-e 1651cm ~ 1657cm 1678cm 178lcm -~ 
环 烷烃 wue-a 2925cm-' 二 二 3050cm™ 
环 内 基 团 环 内 烯 vce 1639cm™! 1623cm™! 1566cm-~' 一 
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3) 耦合 效应 


当 两 个 频率 相同 或 相近 的 基 团 连 接 在 一 起 时 ， 会 发 生 耦 合作 用 ， 分 裂 成 两 个 峰 ， 一 个 


比 原来 吸收 峰 的 ， 高 些 ， 另 一 个 则 低 些 。 
4) 氧 键 效 应 


氢 键 的 形成 使 参与 形成 氢 键 的 原 有 化 学 键 的 键 力 常数 降低 ， 吸 收 频率 向 低频 移动 。 氢 











键 形成 程度 不 同 ， 对 键 力 常数 的 影响 不 同 ， 使 吸收 频率 有 一 定 范 








氢 键 后 ， 相 应 基 团 振动 时 偶 极 和 矩 变化 增 大 ,因此 吸收 强度 增 大 。 


蛋 ， 即 吸收 峰 展 宽 。 形 成 


如 醇 、 酚 的 vo-a， 当 分 子 处 于 游离 状态 时 ， 其 振动 频率 为 3640cm 左右 呈现 一 


个 中 等 强 





度 的 尖锐 吸收 峰 ; 当 分 子 因 氧 键 而 形成 缔 合 状态 时 ， 振 动 频率 红 移 到 


3300cm 附近 ， 谱 带 增强 加 宽 。 胺 类 化 合 物 的 NH; 或 NH 也 能 形成 毛 键 ， 有 类 似 现 
象 。 除 伸缩 振动 外 ，OH、NH 的 弯曲 振动 受 氢 键 影响 也 会 发 生 谱 带 位 置 的 移动 和 峰 
形 展 宽 。 还 有 一 种 氨 键 是 发 生 在 OH 或 NH 与 C 一 O 之 间 的 ， 如 羧 酸 以 这 种 方式 形成 
二 聚 体 : 





0O0--HO 
AA 、 
R—C CR 
、\ C4 
QH=0 
这 种 氧 键 比 OH 自身 形成 的 氮 键 作用 更 大 ， 不 仅 使 vo_n 移 向 更 低 到 3200 一 2500cmr， 
区 域 ， 而 且 也 使 ve_。 红 移 。 游 离 次 酸 的 ve_。 约 为 1760cm-!， 而 在 缔 合 状态 (如 固 、 液 体 ) 
时 ， 因 氧 键 作用 we-o 移 到 1700cm-! 附 近 。 
氢 键 对 振动 频率 的 影响 是 能 用 实验 证 明 的 。 ode 
或 酸 的 红外 光谱 ， 得 到 的 是 游离 分 子 的 红外 光谱 ， SS 急 键 的 影响 。 如 果 以 液态 

















的 纯 物 质 或 浓 溶 液 测定 ,得 到 的 是 由 毛 键 缔 合 分 上 光谱， 两 者 有 较 大 的 差别 
(图 3. 14)。 有 些 化 合 物 能 形成 分 子 内 氢 键 ， 茶 甲 酸 ， 其 vo_n、vc-o 不 会 受到 
浓度 变化 的 影响 。 






(9) 














ME 交 0 
XX i % ji 


波 数 /cm 








图 3.14 异 丙 醇 的 液 膜 (a) 和 气相 (b) 红 外 光谱 


3.3.4 影响 谱 带 强度 的 因素 


谱 带 强度 与 基 团 振动 时 偶 极 矩 变 化 的 大 小 有 关 ， 偶 极 矩 变化 越 大 ， 谱 带 强度 越 大 。 偶 
极 矩 没有 变化 ， 谱 带 强度 变 为 0， 即 为 红外 非 活性 。 而 偶 极 矩 的 变化 和 分 子 〈 或 基 团 ) 本 
身 固有 的 偶 极 矩 有 关 ， 极 性 较 强 的 基 团 ， 振动 中 偶 极 矩 变化 较 大 ， 对 应 的 吸收 谱 带 也 较 强 。 
如 C 一 O 和 C 一 C 伸缩 振动 频率 相差 不 大 ， 都 在 双 键 区 ， 但 吸收 强度 差别 很 大 , C 一 O 的 
吸收 很 强 ， 而 C 一 C 的 吸收 较 弱 。 单 键 也 一 样 ，C 一 OO、C 一 X(X 为 卤素 原子 ) 这 样 的 极 性 
基 团 在 谱 图 中 总 是 产生 强 吸收 ， 而 C 一 C 基 团 的 吸收 峰 较 弱 。 

基 团 的 偶 极 矩 还 与 结构 的 对 称 性 有 关 ， 对 称 性 越 强 ， 振 动 时 偶 极 矩 变 化 越 小 ， 吸 收 谱 
节 越 弱 。 如 C 一 C 在 下 面 三 种 结构 中 ， 吸 收 强度 差别 很 明显 (e 为 摩尔 吸光 系数 ) : 
R 一 CH 一 CH, (e 一 40) R 一 CH 一 CH 一 R'( 顺 式 e 二 10. 反 式 es 一 2) 

端 烯烃 的 对 称 性 较 差 ， 顺 式 烯烃 其 次 ， 反 式 烯 烃 的 对 称 性 最 强 ， 因 此 它们 的 C 一 C 吸 

收 峰 强度 依次 递减 ， 在 反 式 烯 烃 中 常常 检测 不 到 。 
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3.4 各 类 化 合 物 的 红外 光谱 特征 


3.4.1 烃 类 化 合 物 


1. 烷烃 

烷烃 的 结构 简单 ， 直 链 烷 烃 分 子 中 只 有 甲 基 (CHs; ) 和 亚 甲 基 (CH,)， 支 链 烷 烃 中 还 可 
能 有 次 甲 基 (CH) 或 季 碳 原子 存在 。 这 些 基 团 的 伸缩 振动 和 弯曲 振动 产生 的 吸收 峰 是 烷烃 
红外 光谱 的 主要 吸收 峰 ， 它 们 大 体 在 三 个 区 域内 。 

饱和 C 一 HH 的 伸缩 振动 位 于 和 氨 键 区 3000 一 2800cm ' ， 包括 CH; 、CH, 不 对 称 和 
对 称 伸缩 振动 以 及 CH 基 团 的 伸缩 振动 。 它 们 的 振动 频 3 ， 在 分 状 率 低 时 发 生 重 
释 ， 在 谱 图 上 只 能 见 到 两 个 吸收 峰 。 表 3 -4 列 出 了 同 振动 方式 的 具体 频率 ， 由 
这 些 数 据 可 知 ， 同 一 基 团 的 不 对 称 伸缩 振动 比 对 称 贸 
而 言 ， 甲 基 频 率 最 高 ， 在 高 分 辩 率 的 谱 图 中 ， 耸 测 2960 一 2950cm- :的 峰 可 以 推测 分 














子 中 是 否 有 CH; 存在 。 

















Di 
基 团 振动 形式 位 置 /cm YX 强度 备注 
vx : 沪 2962 圭 10 s 
2872 圭 40, 后 异 丙 基 和 叔 丁 基 在 
一 CH 1380cm “附近 劈 昏 为 
el 和 m 双 峰 
Use 2926 士 5 s 
& 
CH， Ucn 2853 土 10 s a 
| den 1465 士 20 m 
| Ucn 2890 士 10 w 
CH 2 
| Gch ~1340 w 
一 (CH,), 一 CH 的 Ben 一 720 w n>4 














* 吸收 强度 表示 : vs 为 很 强 ，s 为 强 ，m 为 中 强 ，w 为 弱 。 以 下 各 表 类 同 。 

CH;、CH; 的 弯曲 振动 频率 位 于 1500 一 1300cm-:。 其 中 bens 和 6cw 都 出 现在 
1460cm -附近 ，6ceas 在 1380cm 附近， 这 是 甲 基 的 又 一 个 特征 峰 。 当 分 子 中 有 蜡 丙 基 时 ， 
振动 耦合 作用 使 1380cm-' 的 峰 发 生 裂 分 . 在 1375cm- 和 1385cm- :左右 出 现 强 度 接近 的 
两 个 峰 ( 见 图 3. 15) ， 叔 丁 基 也 会 有 类 似 现象 发 生 ， 但 出 现 的 两 个 分 裂 峰 强度 不 等 ， 其 中 处 
于 低 波 数 的 峰 强 度 约 为 高 波 数 的 两 倍 。 

当 分子 中 含有 四 个 以 上 一 CH: 一 所 组 成 的 长 链 时 ， 在 720cm 附近 出 现 较 稳 定 的 
(CH ), 面 内 播 摆 振 动 弱 吸 收 峰 ， 峰 强度 随 相连 的 CH; 个 数 增加 而 增强 。 正 癸 烷 的 红外 光 
谱 如 图 3. 16 所 示 。 
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1 Ee 
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4000 3000 23000 1000 
波 数 /cm 






























六 3000 2 
i 图 3. i 
2. 烯烃 


烯烃 与 烷烃 的 结构 差别 只 是 前 者 多 了 一 个 或 几 个 C 一 C 双 键 ， 所 以 烯烃 与 烷烃 的 红外 
光谱 主要 差别 均 与 C 一 C 有 关 ， 主要 有 三 个 特征 : 

(1) C 一 C 双 键 的 伸缩 振动 (uc-c) 位 于 双 键 区 1680 一 1600cm-: 区 域 。 不 同类 型 烯烃 的 
ue-e 稍 有 差别 ， 见 表 3 -5。 共 恩 的 C 一 C， 振 动 频率 较 低 ， 靠 近 1600cm 。C 一 C 伸缩 振 
动 是 一 个 中 等 强度 或 较 弱 的 吸收 峰 ， 其 强度 受 分 子 对 称 性 影响 。 在 一 个 完全 对 称 的 结构 
中 ，C 一 C 伸缩 振动 时 没有 偶 极 矩 的 变化 ， 是 红外 非 活 性 的 ,因此 在 这 区 域 不 出 现 vc. 吸 
收 峰 。 

(2) 不 饱和 C 一 HH 的 伸缩 振动 (v_c_n)， 即 燃 碳 原子 上 的 C 一 H 伸缩 振动 位 于 3100 一 
3000cm  ， 比 烷烃 中 的 饱和 C 一 H 伸缩 振动 频率 稍 高 。 一 般 以 3000cm 为 界线 来 区 分 饱 
和 C 一 H 和 不 饱和 C 一 H。 

(3) 不 饱和 C 一 H 的 面 外 弯曲 振动 (1-c_n) 位 于 1000 一 650cm ! 区域 。 虽然 位 于 指纹 区 ， 
但 它们 的 强度 大 ， 特 征 性 较 强 ,吸收 峰 的 位 置 与 烯烃 的 取代 类 型 密切 相关 ( 见 表 3 -6)， 是 
鉴别 烯烃 类 型 的 最 重要 信息 。 

上 述 烯烃 的 特征 吸收 峰 在 1 - 辛 烯 的 红外 光谱 中 (图 3. 17) 均 十 分 明显 。 同 时 在 谱 中 还 
可 见 到 烷 基 链 产生 的 各 吸收 峰 。 
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表 3-5 烯烃 类 化 合 物 的 特征 基 团 频率 























烯烃 类 型 uv=c-a/cm (强度 ) vec=c/cm- (强度 ) t-c-hVycm- (强度 ) 
R 一 CH 一 CH， 3080(m) ，2975(m) 1645(m) 990(s) ，910(s) 
R:C 一 CH 3080(m) ，2975(m) 1655(m) 890(s) 
RCH 一 CHR'( 顺 式 ) 3020(m) 1660(m) 760 一 730Cm) 
RCH 一 CHR'( 反 式 ) 3020(m) 1675(w) 950~1000(m) 
RC 一 CHR'( 三 取代 ) 3020(m) 1670(m) 840 一 790Cm) 
RC 一 CR! (四 取代 ) 3020Cm) 1670(m) 无 


























> 图 3.17 ee 
3， 炊 烃 ~ 从 衫 全 
燃 烃 的 红外 光谱 比较 简单 。 端 基 燃 烃 有 两 个 主要 特征 吸收 峰 ， 一 是 参 键 旁 的 不 饱和 
C 一 H 伸缩 振动 v-c_n 约 在 3300cm- 处 产生 一 个 中 强 的 尖锐 峰 ， 二 是 C 三 C 伸缩 振动 
vce=c 吸 收 峰 位 于 2140 一 2100cm- (图 3.18)。C=C 位 于 碳 链 中 间 的 抉 烃 红 外 光谱 更 为 


简单 ， 只 有 we=e 在 2200cm- 左右 的 一 个 尖峰 ， 强 度 较 弱 ,在 对 称 结构 中 该 峰 不 出 现 
(图 3.19) 。 

















CH¥(CH»)sCH==CH 
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3. 18 1- 辛 烽 的 红外 光谱 
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CHACH2):C== C(CH:)CH; 








4000 3000 2000 1000 | 





图 3. 19 4 - 辛 业 的 红外 光谱 





4. 劳 烃 论 

芳烃 的 红外 吸收 光谱 与 烯烃 类 似 ， 有 以 下 特征 吸 KK 

(1) 芳 环 的 骨架 振动 (we-e ) 在 tet 4 个 吸收 峰 。 由 于 芳 环 是 一 个 
共 思 体 系 ， 所 以 其 C 一 C 伸缩 振动 频率 位 于 的 低频 一 端 。 

(2) 芳 环 上 的 C 一 H 伸缩 振动 (v_cn) 己 不 饱和 C 一 H 伸缩 振动 类 似 ， 出 现在 
3100 一 3000cm-!， 但 常常 有 数 个 吸收 > 

(3) 芳 环 上 C 一 H 的 面 外 弯曲 
收 峰 位 置 与 芳 环 上 取代 基 性 质 3 
动 频率 越 低 ， 吸 收 强 度 越 大 > 







=t-a) 在 900 一 650cm-!: 有 强 吸 收 。 这 一 区 域 的 吸 
了 芳 环 上 相连 , 王 的 个 数 有 关 ， 相 连 的 H 越 多 ， 振 











图 3.20 甲苯 的 红外 光谱 


3.4.2 醇 、 酚 及 醚 


1. 醇和 酚 

在 氢 键 区 的 vuo-a 是 醇 、 酚 红外 光谱 最 显著 的 特征 ， 游 离 OH 伸缩 振动 出 现在 较 高 频 的 
3600cm- ， 是 一 尖峰 。 形 成 氧 键 缔 合 状态 的 OH 则 在 3300cm- :左右 呈现 一 个 又 宽 又 强 的 
吸收 峰 (图 3. 12) 。 

醇和 酚 第 二 个 主要 吸收 峰 vo 位 于 1250 一 1000cm-: ， 通常 是 谱 图 中 的 最 强 吸 收 峰之 
一 。 伯 、 仲 、 叔 醇 的 ve-_o 频 率 有 些 差 别 ， 而 酚 的 则 处 于 较 高 频 ( 表 3 -6)。 这 是 因为 在 酚 中 
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芳 环 与 羟基 的 氧 有 p 一 x 共 罗 ,使 C 一 O 键 的 力 常数 增 大 。 
表 3-6 羟基 化 合 物 的 特征 基 团 频率 






































基 团 振动 形式 有 吸收 峰 位 置 /cm 强度 备注 
OH Uo—H( 浪 元) 3600 m 峰 形 尖锐 

OH Vo—H( 撞 会) 3300 s 宽 峰 
C 一 OH( 伯 醇 ) veo 1050 峰 形 较 宽 
C 一 OH( 仲 醇 ) uc-o 1100 s 峰 形 较 宽 
C 一 OH( 叔 醇 ) ve 1150 s 峰 形 较 宽 
C 一 OH( 酚 ) uc_o 1200 一 1300 s 峰 形 较 宽 

另外 ， 醇 和 酚 的 OH 面 内 弯曲 振动 on 在 1500 一 轨 '， 面 外 弯曲 振动 ton 在 


650cm™! 左 右 产生 吸收 峰 。 由 于 氨 键 缔 合 作用 的 影响 ， 
构 鉴 定时 用 处 不 大 。 图 3. 21 所 示 为 2 - 乙 基 茶 酚 


邻 位 二 取代 的 特征 


2. 醚 


A 


峰 。 







谱 。 图 中 7 

















而 位 置 却 变化 大 ， 因 此 在 结 
56cm ~ 峰 位 是 葵 环 上 














3.21 2- 乙 基 葵 酚 的 红外 光谱 


醚 类 的 特征 是 含有 C 一 O 一 C 的 结构 ， 有 对 称 和 反对 称 两 种 伸缩 振动 吸收 ， 均 位 于 指 





纹 区 。 由 于 氧 的 质量 和 碳 的 质量 很 接近 ,使 醚 键 的 C 一 O 伸缩 振动 吸收 位 置 和 C 一 C 的 接 


近 , 但 C 一 0 的 振动 时 偶 极 距 变 化 较 大 ， 因 此 吸收 强度 较 大 ， 有 利于 与 C 一 C 键 的 区 别 ， 
但 任何 含有 C 一 O 键 的 分 子 ( 如 醇 、 酚 、 酯 、 酸 等 ) 都 对 醚 键 的 特征 吸收 产生 干扰 ， 因 此 
红外 光谱 确定 醚 键 的 存在 与 否 是 比较 困难 的 。 与 酚 类 似 ， 芳 香 醚 的 vc-o-c 频 率 比 脂肪 族 的 
醚 高 ， 表 3- 7 是 醚 的 特征 吸收 峰 频 率 数据 。 图 3. 22 所 示 为 正 丁 醚 的 红外 光谱 。 

















表 3-7 醚 的 特征 吸收 峰 频率 














基 团 振动 形式 吸收 峰 位 置 /cm 强度 备注 
R 一 O 一 R'/ Uac-o- 1210 一 1050 s 特征 性 不 强 
wuc-or- 1300 一 1200 s 特征 性 不 强 
Cs Hs—O—R 
Veoc 1055~1000 m 特征 性 不 强 




















CHiCH2)MO(CHa)iCHi 
1 
1 
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4000 3000 2000 


波 数 /cm 








3. 4.3 胺 和 铵 盐 


胺 分 为 伯 腕 、 仲 胺 和 叔 胺 三 类 ， 它 们 
NH, 或 NH 基 团 ， 红 外 吸收 类 似 卫 
峰 ， 但 重要 性 各 不 相同 。 对 于 伯 胺 、 


3300cm- 1! 出现 双 峰 ; 其 面 内 弯 
特征 性 均 较 强 (图 3. 23)。 $s 


1000 
图 3.22 een 
snes 伯 胺 和 仲 胺 分 子 中 有 


为 由 wa、6s-a 和 wx 三 种 振动 产生 的 吸收 
站 伸缩 振动 有 对 称 和 反对 称 两 种 ,一 般 在 3500 一 

1600cm”! ie 900~650cm-!， 
wa 在 3400 出 现 一 个 峰之 外 ，NH 弯曲 振动 特征 






F 醇 











性 差 ， 很 少 利用 ; a 区 与 we-e 重 和 要， 别 。 叔 胺 与 醚 类 似 ， 因 无 N 一 HH 基 


团 ， I 
收 ， 所 以 叔 胺 的 红 亲 沈 谱 没有 明显 特征 疏 2 所 
oa 
T 


有 吸收 峰 ， CR 极 性 不 很 大 ， 不 像 C 一 0 一 C 能 产生 强 吸 














忆 
z 


CHICH:CHINH; 
1 





胺 的 碱 性 较 强 ， 易 与 酸 形成 铵 盐 ， 成 盐 之 后 ， 伯 胺 和 仲 胺 的 w-a 均 向 低频 移动 ， 叔 
胺 盐 因 有 了 N 一 H 基 财 而 在 氨 键 区 2700 一 2250cm 出 现 吸 收 峰 ， 同样 $n 也 有 变化 


(图 3. 24) 。 


图 3. 23 ”丙胺 的 红外 光谱 
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> CH3CH;CH3NH3CT 
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图 3.24 wa 








3.4.4” 凑 基 化 合 物 







痰 基 化 合 物 的 种 类 很 多 ， 有 了 酮 、 醛 、 羧 
光谱 有 一 个 共同 特征 ， 在 双 键 区 1700 
物 用 红外 光谱 非常 容易 识别 。 不 同 


、 酰 胺 、 酰 讽 、 酸 醋 等 。 它 们 的 红外 
这 有 强 的 w-o 吸 收 峰 ， 因 此 含 普 基 的 化 合 
基 化 合 物 中 ，C 一 O 所 处 的 化 学 环境 不 同 ， 
受 邻 近 原 子 或 基 财 的 电子 效应 、 呈 周 哆 应 或 气 键 缔 合 的 影响 w-o 的 频率 各 有 差异 。 另 外 


9 及 
不 同 凌 基 化 合 物 中 其 他 基 的 特征 吸收 ee 可 以 将 它们 相互 
分 开 ， 

1 必 A NS 


酮 的 vc sw aa 
为 1715cm-!， 或 a、B 不 饱和 酮 的 v_o 向 低频 位 移 20 一 40cm-: 。 酮 痰 基 旁 的 碳 的 骨架 
振动 在 1100 一 1300cm- :有数 个 吸收 峰 ， 但 与 其 他 单 键 伸缩 振动 较 难 区 别 。 图 3. 25 所 示 为 
丙酮 的 红外 光谱 图 。 














20 
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4000 3000 2000 1000 
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图 3.25 丙酮 的 红外 光谱 


2. 醋 
醛 的 we-o 比 相应 酮 的 吸收 峰 高 10cm 左右 。 单 赁 





这 点 差别 ,不 足以 区 别 醛 酮 。 


所 


幸 醛 基 碳 氧 的 伸缩 振动 v-a 和 弯曲 振动 %_a 的 倍 频 在 2850 和 2740cm 出 现 双 峰 。 该 双 


峰 的 强度 不 大 ， 却 有 较 大 的 鉴定 价值 ， 因 为 一 般 的 vc-a 均 在 2800cm 以上， 不 会 了 


F 扰 

















































它们 的 识别 ， 这 是 醛 区 别 于 其 他 败 基 化 合 物 的 特征 吸收 峰 。 图 3. 26 所 示 为 丙 醛 的 红外 
光谱 。 
100| 
80| 
60| 
站 40 站 
四 2 Ei 
CHICH: 上 放 
0 
醛 的 红外 光谱 
ie Ee 流 ~ 及 C 一 。 酯 类 基 的 伸缩 振动 频率 高 于 相应 
的 酮 类 约 2 强 吸收 峰 。 在 Rue 区 有 C 一 0 一 C 的 不 对 称 伸 缩 振动 
(1150 一 1300 NE 此 两 个 峰 
A NO 判断 化 合 物 是 否 具 有 酯 类 结构 的 重要 依据 ,图 3. 27 所 示 为 丁 酸 乙 酯 的 
红外 光谱 图 。 
100| 
1 
1 
1 
1 
EM | 
20| 0 | 
GHXocHs | SS 
0| 1 只 
3000 3000 一 10b0 
波 数 /cm 
图 3.27 丁 酸 乙 酯 的 红外 光谱 图 
4. 酰胺 


酰胺 的 红外 光谱 兼 有 胺 和 痊 基 化 合 物 的 特点 。 其 谱 图 特征 与 测定 条 件 密切 相关 。 
酰胺 红外 光谱 的 特征 主要 由 w-o、 Ss_qn、vc-_x 产 生 。 其 中 位 于 1650 一 1690cm 的 


UN—H、 


951 


\ 故 反 ， 疝 了 材 和 入 析 技 术 cnc--- 





we-o 强 吸收 峰 是 各 种 酰胺 都 有 的 特征 峰 ， 常 称 为 “酰胺 工 带 "， 其 频率 低 于 相应 的 酮 ， 原 因 
是 N 和 C 一 O 的 p-x 共 轿 使 C 一 O 的 键 力 常 数 减少 。 

us-a 位 于 3500 一 3050cm- 。 伯 酰胺 在 此 区 域 有 两 个 吸收 峰 ， 分 别 对 应 于 NH; 的 反对 
称 和 对 称 伸 缩 振动 ， 仲 酰胺 在 此 区 域 会 出 现 多 重 谱 带 ， 这 是 因为 仲 酰胺 中 的 氮 与 阁 基 能 形 
成 p-* 共 固 , 使 C 一 N 键 旋转 受阻 ， 因 此 会 出 现 顺 反 异 构 现象 的 关系 ， 顺 式 易 缔 合 为 二 
聚 体 ， 而 反 式 易 形 成 多 聚 体 。 叔 酰胺 在 此 区 域 没有 吸收 峰 。 

Sx- 产生 的 吸收 峰 常常 称 为 “酰胺 卫 带 ”， 不 同类 型 的 酰胺 吸收 峰 人 位置 不 同 。 游 离 态 
的 伯 酰 胺 在 1600cm-' 附 近 ， 缔 合 态 时 蓝 移 到 1640cm-' 附 近 ， 常 被 酰胺 1 带 覆 盖 。 而 仲 酰 
胺 不 论 是 游离 态 还 是 缔 合 态 ， 它 的 -nu 吸收 都 在 1600cm” 以下， 所 以 仲 酰胺 的 酰胺 工 峰 
和 下 峰 能 够 分 开 。 利用 此 特点 ， 可 以 区 别 伯 、 仲 酰胺 。 

ve_n (酰胺 肚 峰 ) 仅 伯 酰 胺 在 A 仲 、 叔 酰胺 的 ve_s 频 率 无 


























实际 使 用 价值 。 图 3. 28 和 图 3. 29 所 示 分 别 为 丙 酰 胺 和 yy- 作 名 陛 腕 的 红外 谱 图 。 
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图 3.29 N- 甲 基 酰 胺 的 红外 谱 图 


常见 闪 基 化 合 物 的 特征 吸收 频率 归纳 于 表 3 -8。 其 中 we-o 的 频率 是 常见 的 脂肪 族 化 合 
物 的 数据 ， 若 哈 基 与 芳 环 或 C 一 C 处 于 共 示 位 置 时 ,vc_o 会 向 低 波 数 移动 。 
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表 3-8 常见 兰 基 化 合 物 的 特征 吸收 频率 
化 合 物 ve-o/cm 其 他 基 团 的 特征 吸收 频率 /cm- 备注 
脂肪 酮 1700~1730 一 uc-o 为 第 一 强 吸收 峰 


醛 基 C 一 H 费 米 共振 
脂肪 醋 1720 一 1740 两 个 峰 2740、2850 本 














von: 2500 一 3200 
河 1680 一 1720( 缔 合 ) = 
和 人 Gon: 一 930 





一 COF 的 w.: 1550 一 1650 
一 COF 的 v,: 1350 一 1440 





C 一 0 一 C 的 vs 和 wv,: 
硝 30~175 ,0 为 第 一 强 吸 收 蜂 
0 1000 一 1300 两 个 峰 人 一生 用 用 和 





1815 一 1825 








股本 1745~1755 和 
酰胺 1650~1690 WA 叔 酰胺 无 wu 和 su 
酰 协 1790~1819 vce-o 位 于 高 频 只 有 一 个 峰 














3.4.5 有 机 贞 化 物 ES 站 

协 素 原子 质量 较 大 X 僻 页 键 的 伸缩 振动 中 ny 一 般 来 说 ， 
如 果 碳 原子 上 只 有 尖 从 向 素 原子 ，C 一 X 编 振动 频率 较 低 ， 当 同一 个 碳 原子 上 连 有 
多 个 击 素 原 示 着 协 素 原子 数 ;该 峰 向 高 波 数 方向 移动 。 如 四 氮 化 碳 的 C 一 
Cl 吸收 峰 出 现 准 e7cm-: 处 。 图 3. 30 所 示 为 1 -所 成 烷 的 红外 光谱 图 。 
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4000 ”3000 ”2000 1000 
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3.30 1- 氟 戊 烷 的 红外 光谱 图 


由 于 讽 素 原子 的 电 负 性 较 强 ， 因 而 与 其 相连 的 其 他 官能 团 红外 频率 往往 发 生 移 动 。 例 
如 当 曾 素 与 脂肪 族 化 合 物 相 连 时 ,一 CH:X 中 , 一 CH 一 的 面 内 弯曲 振动 产生 的 红外 吸收 
频率 为 : 一 CH 一 Cl 处 于 1250 一 1300cm-!:， 一 CH, 一 Br 在 1230cm ! 附 近 , 一 CH 一 I 在 
1170cm“!' 附 近 。 当 上 协 原子 直接 和 芳 环 相连 时 ,由 于 C 一 X 的 伸缩 振动 和 芳 环 振动 相互 作 
， 故 看 不 到 单纯 的 芳 C 一 X 键 的 伸缩 振动 吸收 峰 ， 而 只 能 看 到 包含 C 一 X 键 伸缩 振动 吸 
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收 的 环 振动 峰 。 例 如 : 


CO Cn om 
1100~1250cm™! 1100 一 1250cm- 1100 一 1250cm- 


见 碳 协 化 合 物 的 特征 基 团 频率 见 表 3 - 9。 
表 3-9 常见 碳 卤 化 合 物 的 特征 基 团 频 率 


1 




















基 团 振动 形式 吸收 峰 位 置 /cm 强度 
Us 1050 一 1150 
C—F 
由 1000 一 1100 s 
bos 1200~1350 s 
CF: CF 
Us 1080~ s 
CCl v s 


























CCl 

m 
C 一 Br 400 一 670 m 
cI 400 坟 550 m 





3.4.6 worn Se 

wy i 率 范围 一 500cm-!， 由 于 这 一 区 域 主要 来 自 于 
X 三 了 或 X 基 团 的 吸收 ， -Me 解析 比较 容易 ， 但 应 注意 
oo 艺 中 CO; 的 吸收 峰 。 在 这 一 区 域 中 比较 常见 的 基 团 除了 燃 烃 村 团 
外 , 还 有 NN 一 C 一 0( 异 氰 酸 酯 )、N 三 N7( 重 氮 盐 )、C 一 C 一 C( 丙 二 烯 )、C 一 C 一 0( 烯 
酮 ) 、C=N( 且 类 ?等 基 团 。 它 们 的 振动 频率 及 峰 形 特点 见 表 3-10。 图 3.31 和 图 3. 32 
所 示 分 别 为 对 甲 茶 异 氰 酸 酯 和 邻 甲 基 莱 膊 的 红外 光谱 图 ， 图 中 2276cm- 和 2221cm-' 
分 别 为 N 一 C 一 0 和 C==N 的 伸缩 振动 ， 它 们 之 间 不 仅 峰 位 置 有 差异 ， 而 且 峰 形状 完 
全 不 同 。 另 外 图 中 817.7cm-: 和 763.7cm- :分 别 指示 了 芳 环 的 对 位 和 邻 位 的 取代 
类 型 。 





表 3-10 常见 参 键 和 累积 双 键 基 团 的 吸收 频率 























基 团 振动 形式 | 吸收 峰 位 置 /cm-， | 强度 备注 
N 一 C 一 0 v 2250~2275 vs 强度 高 、 峰 形 宽 
N=N* v 2260 士 20 m 受 配 对 的 负离子 影响 大 
v 1930~1950 s 与 一 COOH、 一 COR 等 相连 时 易 发 生 裂 分 
v 2150 附近 vs 强度 高 、 峰 形 宽 
C=N y 2200~2210 变化 峰 形 尖 细 
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图 3. 31 对 甲苯 异氰酸酯 的 红外 光谱 图 








透射 率 M6 














3.4.7 st 克 > 
1. 硝 基 化 会 物 


硝 基 (一 NO;) 有 对 称 和 反对 称 伸缩 振动 ， 强 度 较 高 ， 在 红外 光谱 图 中 比较 容易 识别 。 
对 于 脂肪 族 的 硝 基 化 合 物 ，NO; 的 对 称 伸缩 振动 位 于 1300 一 1370cm -之 间 ， 反 对 称 伸缩 
振动 则 位 于 1500 一 1600cem“' ,通常 后 者 强 于 前 者 。 在 芳香 族 硝 基 化 合 物 中 ， 因 共 力 作用 
其 对 称 和 反对 称 伸缩 振动 频率 均 低 于 脂肪 族 硝 基 化 合 物 ， 两 者 强度 相差 不 大 ( 见 图 3. 33)。 
当 硝 基 的 邻 位 有 大 取代 基 时 ， 由 于 位 阻 效 应 降低 了 确 基 与 芋 环 共 力 ， 其 伸缩 振动 向 高 波 数 
移动 。 常 见 的 硝 基 化 合 物 的 特征 基 团 频率 见 表 3 - 11。 





























4000 3000 1000 


2000 
波 数 /em 








图 3.33 邻 硝 基 甲苯 的 红外 光谱 图 
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表 3-11 硝 基 化 合 物 的 特征 基 团 频率 























基 团 振动 形式 吸收 峰 位 置 /cm 强度 
UssNO, 1500~1600 5 
R 一 NO; (脂肪 族 ) UsNo。 1300 一 1370 s 
Uc—N 830 一 900 w 
UssNO, 1500~1530 s 
Co H; 一 NO; (芳香 族 ) Uso, 1330~1360 s 
vey 845~880 s 




















2. 有 机 硅化 合 物 se 
有 机 硅化 合 物 红外 光谱 的 特征 吸收 强度 特别 大 ， 达到 碳 氧化 合 物 对 应 吸收 的 5 
倍 左右 。 除 形成 氧 键 外 ， 吸 收 峰 的 波 数 变化 很 小 ,入 态 的 影响 ， 故 其 红外 光谱 被 充分 
利用 于 有 机 硅化 合 物 的 研究 工作 中 ， 并 推动 了 有 半 工 业 的 成 熟 和 发 展 。 有 机 硅化 合 
物 主要 吸收 峰 见 表 3- 12， 图 3. 34 所 示 为 六 竹 氧 烷 的 红外 光谱 。 




















基 团 


Si(CH; )， 3 v 55, 840 3 





吸收 峰 位 置 /cm 


和 VS 





























Si 一 O v 920~1090 Ss 
Si 一 F vy 800 一 1000 Ss 
Si 一 Cl Uss 500~650 8 



















60 
过 1 
证 40 CHal CHs 
各 ! | 
强 20 HsC—Si—+O—Si—CH; 
! 六 名 
全 
CH 号 要 
4000 3000 2000 TO00 





波 数 /em 
图 3. 34 ”六甲 基 二 硅 氧 烷 的 红外 光谱 





3. 有 机 含 硫化 合 物 


有 机 含 硫化 合 物种 类 较 多 ， 各 种 含 硫 基 团 的 主要 吸收 峰 见 表 3 -13。 图 3. 35 所 示 为 对 
甲 芋 磺 酸 甲 酯 的 红外 光谱 图 。 


Noo 


======eee 红外 光谱 法 第 3 章 | 


表 3-13 主要 含 硫 基 团 的 特征 基 团 频率 




















基 团 振动 形式 有 吸收 峰 位 置 /cm 强度 
亚 砚 Ri 一 SO 一 Rs Uso 1000 一 1110 S 
亚 磷 酸 Ri 一 SO 一 OH uso 一 1090 s 
亚 磺 酸 酯 Ri 一 SO 一 OR; Uso 1125~1135 s 
亚 硫 酸 酯 Ri 一 0 一 SO 一 OR; vso 一 1200 和 
Rs 区 





借 酸 R, 一 SO, 一 OH 








磷酸 酯 R, 一 SO; 一 OR; 


ns 5 士 5 
v, 55 士 5 
Us 3 
v, NN 1170~1200 









1380~1415 
1165~1200 





A 


硫酸 酯 Ri 一 0 一 SO; 一 OR; 








DA 





3% 


上 1 
4000 3000 2000 1000 
波 数 /cm 


图 3. 35 对 甲苯 磺 酸 甲 酯 的 红外 光谱 图 











4. 有 机 磷 化 合 物 








有 机 磷 化 合 物 在 4 





E 物 化 学 、 农 用 化 学 等 领域 的 应 





日 十 分 











外 要 ， 现 将 重要 的 有 机 磷 基 团 

















的 红外 吸收 峰 列 于 表 3 - 14。 图 3. 36 所 示 为 二 莱 基 腾 酸 酯 的 红外 光谱 图 。 
表 3-14 主要 含 硫 基 团 的 特征 基 团 频率 
基 团 振动 形式 吸收 峰 位 置 /cm 强度 备注 
0 Up- 2420 一 2450 w se 
腾 酸 酯 ao Ln wo oO 下 
0 vp 2280 一 2380 w 
pH 前 
亚 膀 酸 栈 Ro, up-o 1180 一 1220 m 人 
9 汪汪 一 2327 w i 
腾 氧 化 物 | up-o 1150~1185 m 站 
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NP 曾子 村 9 析 技术 nc- 


1102 




















图 3.36 二 葵 基 腾 酸 酯 的 红外 


5 高 分 子 化 合 物 


高 分 子 化 合 物 的 分 子 量 较 大 ， 似 乎 应 
实际 上 大 多 数 高 分 子 化 合 物 的 红外 光谱 
烯 的 红外 光谱 复杂 。 这 是 因为 高 分 了 
动 几乎 都 相同 ， EAN A 
按 低 分 子 来 考虑 。 正 是 这 
谱 仪 、 核 磁 共 振 仪 等 很 
方面 有 广泛 的 应 用 ,这 先 在 
6. 无 机 化 合 物 叭 全 外 光谱 和 
和 
物 在 中 红外 区 的 吸收 主要 是 由 阴离子 的 晶 格 振动 引起 的 ， 与 阳离子 的 关系 不 大 。 阳 离子 的 
质量 增加 仅 使 吸收 峰 位 置 稍 向 低 波 数 方向 移动 。 如 K:SO, 的 两 个 吸收 峰 位 于 1118cm-' 和 
617cm- 处 ， 而 CaSO, 的 吸收 峰 在 1103cm- 和 609cm-: 处 。 常 见 的 无 机 盐 阴 离子 的 特征 频 
率 见 表 3- 15。 






目的 振动 形式 和 复杂 的 红外 光谱 。 但 
。 例 如 聚 茶 乙 烯 的 红外 光谱 并 不 比 茶 乙 







表 3-15 常见 的 无 机 盐 阴 离子 的 特征 频率 


























基 团 了 吸收 峰 位 置 /cm 强度 

Cor 1410 一 1450、860 一 880 vs、m 
HCO7 650、700、850、1000、2400 一 2600 w、m、m、m、m 
SO 900 一 1000、625 一 700 S、VS 

SO 1050~1150、575~650 sm 
CIOF 900 一 1000、600 一 650 ms、s 
CIOT 1025 一 1100、575 一 650 sm 

NOF 1350 一 1380、815 一 840 vs、m 











3.5 红外 光谱 法 的 应 用 


3.5.1 红外 光谱 的 定性 鉴别 


对 一 张 未 知 高 分 子 的 红外 光谱 进行 定性 鉴别 的 主要 方法 可 归纳 为 以 下 四 种 : 
(1) 将 整个 谱 图 当 作 “分 子 指纹 ”"， 与 标准 谱 图 对 照 ; 

(2) 按 高 分 子 的 元 素 组 成 分 组 分 析 ， 

(3) 以 最 强 峰 为 线索 分 组 分 析 ; 


(4) 按 流程 图 分 析 。 
以 下 分 别 介绍 这 些 方法 。 «< 


1. 将 整个 谱 图 当 作 “分 子 指纹 ” AS 
1) 分 析 依 据 人 


一 个 分 子 的 红外 光谱 是 由 各 原子 基 团 组 成 的 ， 反 过 来 通过 这 些 吸收 峰 确 定 原 
子 基 团 ， 可 以 分 析出 分 子 的 化 学 组 成 。 对 艇 ， 收 峰 进行 归属 常常 是 烦琐 和 了 困难 的 ， 尤 其 
对 高 分 子 材料 更 是 如 此 。 人 
谱 相 对 照 ， 如 果 完 全 吻合 ， TS 定 分 子 的 归属 外 论 上 峰 的 位 置 和 强度 都 必须 网 
合 , 但 实际 上 主要 看 峰 的 你 里 7 前 侨 强 度 常 难以 本 由 所 在 某 种 程度 


上 还 取决 于 所 用 仪器 的 5 
到 分 析 中 ， 仅 能 作 参考 。 


2) 标准 效 

有 所 和布 关 分 机 剖析 方面 的 红外 光谱 书籍 和 谱 图 集 ， 常 用 的 有 以 
下 两 种 ， 

(1) 萨 特 勒 谱 图 集 。 由 美国 费城 萨 特 勒 (Sadtler) 研 究 室 编制 。 它 分 为 两 大 类 ,一 类 为 
纯度 在 98% 以 上 的 化 合 物 的 红外 光谱 ， 另 一 类 为 商品 (工业 产品 ) 光 谱 ， 其 中 包括 单 体 和 到 
合 物 、 橡 腕 、 纤 维 、 增 塑 剂 、 颜 料 等 与 高 分 子 有 关 的 光谱 ， 还 包括 了 聚合 物 裂 解 光谱 。 

萨 特勤 标准 图 谱 有 四 种 索引 。 对 于 已 知 物 ， 可 查阅 分 子 式 索 引 和 字母 顺序 索引 。 对 于 
已 知 大 概 类 型 和 可 能 的 官能 团 ， 可 按 化 学 分 类 索引 查找 ， 该 索引 以 官能 团 类 别 为 序 。 对 于 
未 知 物 ， 依 据 谱 线索 引 检 索 ， 该 索引 以 第 一 强 峰 为 序 。 

(2) 树脂 及 添加 剂 的 红外 分 析 谱 图 集 。 由 赫 梅 尔 (Hummel) 和 肖 勒 (Scholl) 等 著 。 英 文 
名 为 《Infrared Analysis of polymers，Resins and Additives ，An Atlas》)， 该 书 已 出 版 了 
三 册 。 第 一 册 为 聚合 物 的 结构 与 红外 光谱 图 ， 第 二 册 为 塑料 、 橡 胶 、 纤 维 及 树脂 的 红外 光 
谱 图 和 鉴定 方法 ， 第 三 册 为 助 剂 的 红外 光谱 图 和 鉴定 方法 。 

随 着 计算 机 技术 的 进步 ， 当代 的 一 些 红 外 光谱 仪 已 能 用 计算 机 检索 ， 如 珀 金 一 埃 尔 默 
(Perkin - Elmer) 红 外 工作 站 的 软件 就 提供 了 大 量 高 分 子 红外 光谱 作 查 索 对 照 。 

3) 高 分 子 结构 的 复杂 性 。 

在 利用 分 子 指纹 图 法 进行 对 照 时 ， 要 注意 由 于 高 分 子 结构 的 复杂 性 ， 即 使 是 简单 的 均 
聚 物 ， 也 不 能 期 望 它们 有 完全 相同 的 指纹 图 。 高 分 子 的 不 均一 性 表现 在 以 下 几 方 面 : 

















以 即使 把 谱 图 转 器 做 每 厘米 厚 的 吸收 为 标尺 ， 也 难以 应 用 
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(1) 分 子 长 短 不 一 。 即 使 是 规则 的 线 型 分 子 (不 用 说 支 化 或 网 状 分 子 ) 也 存在 分 子 长 短 的 
分 布 ， 从 而 端 基 的 数量 (甚至 结构 ) 就 会 有 差别 ， 而 端 基 的 化 学 结构 与 链 的 结构 单元 是 不 同 
(2) 高 分 子 不 同 的 构 型 会 引起 不 同 的 指纹 图 。 如 二 烯烃 有 1，2 加 成 、 顺 1，4 加 成 和 
反 1,， 4 加 成 等 不 同 的 加 成 方式 ， 单 烯烃 则 可 能 有 全 同 、 间 同和 无 规 等 不 同 的 立体 结构 。 
(3) 分 子 的 不 同 构象 也 对 谱 图 有 影响 。 无 定形 态 和 结晶 态 高 分 子 可 能 就 有 不 同 的 特征 
峰 。 由 于 高 分 子 总 是 处 于 半 结 晶 状 态 ， 因 而 结晶 高 分 子 的 红外 光谱 应 是 无 定形 和 结晶 两 部 
分 光谱 的 全 加 。 
对 于 共聚 物 ， 由 于 序列 分 布 引 起 的 分 子 结构 差异 ,以 及 分 子 堆砌 方式 或 分 子 形状 的 影 
响 等 多 种 因素 释 加 在 一 起 ， 将 使 谱 图 解析 更 为 困难 。 因 此 ,在 高 分 子 谱 图 对 照 时 ， 难 以 做 
到 像 小 分 子 谱 图 对 照 那样 精细 。 
4) 分 析 注 意 事项 


到 
































红外 光谱 进行 结构 判断 时 ， 要 特别 注意 以 下 几 点 : 
(1) 由 不 同 分 辩 率 仪器 得 到 的 谱 图 ， Wa l0cm™!， 


峰 的 形状 也 会 有 些许 变化 。 
(2) 聚合 物 加 工 、 制 样 、 seen to 均 有 可 能 引起 红外 谱 图 的 细小 差 


别 。 要 分 析 差 异 原因 ， Te 靠 结 论 。 
(3) 有 些 不 同 种 类 的 高 聚 物 ， 分 8 同 的 结构 单元 ， 红 外 光谱 图 差异 不 大 ,要 


格外 注意 (如 酰胺 和 酮 ， 均 含有 GASAJ580cm  )。 
(4) RON 5% 国 光谱 中 结构 特征 表现 不 明显 ， 


不 要 遗漏。 4 

(5) 当 样 品 纯度 不 媒 时 ,会 出 现 不 相关 的 异 ， 特 别 是 有 无 机 填料 存在 时 ,会 出 现 
宽 而 强 的 吸收 峰 。 给 和 * 

(6) 如 果 找 下 到 相同 或 相近 的 红外 图 名 则 有 可 能 是 新 型 高 聚 物 材料 。 新 型 高 聚 物 材 料 
一 般 价格 较 高 ,》 密 应 用 于 高 科技 领域 ,普通 民 用 商品 材料 中 十 分 罕见 。 所 以 ， 在 做 出 “新 
型 高 聚 物 材料 ”的 结论 时 ， 必 须 考 虑 到 材料 的 用 途 和 价值 ， 此 外 ， 样 品 红外 光谱 图 是 否 可 
靠 ， 样品 的 纯度 如 何 ， 是否 有 杂质 干扰 等 问题 也 必须 考虑 周全 。 

5) 常见 高 分 子 材料 的 红外 光谱 图 及 主要 特征 

高 分 子 品种 繁多 ， 记 住 全 部 谱 图 是 不 可 能 的 ， 但 熟悉 常见 品种 的 红外 光谱 却 很 有 必要 ， 
对 于 鉴别 会 有 很 大 帮助 。 以 下 介绍 一 些 常 见 高 分 子 的 红外 光谱 ， 并 扼要 人 氢 述 它们 的 主要 特征 。 

(1) 聚 乙烯 。 图 3. 37 所 示 为 聚 乙烯 的 红外 光谱 ， 这 是 最 简单 的 高 分 子 红 外 光谱 图 。 
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波 数 /em 
图 3.37 聚 乙 烯 的 红外 光谱 图 
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其 典型 特征 是 在 约 2950、1460 和 720/730cm-' 处 有 三 个 很 强 的 吸收 峰 ， 它 们 分 别 归属 于 
C 一 H 的 伸缩 、 弯 曲 和 播 摆 振 动 。720/730cm-! 是 双重 峰 ， 其 中 720 是 无 定形 聚 乙烯 的 吸 
收 峰 ，730 是 结晶 聚 乙烯 的 吸收 峰 。 由 于 实际 聚 乙烯 很 少 是 完全 线 型 的 ， 特 别 是 低 密度 聚 
乙烯 有 许多 支 链 ， 因 而 在 1378cm- :处 能 观察 到 甲 基 弯曲 振动 谱 带 。 在 乙 再 共聚 物 中 也 会 
有 类 似 的 现象 。 由 于 聚 乙烯 中 少量 烯 端 基 的 存在 ， 在 909 和 990cm-: 有 时 能 看 到 弱 谱 带 ， 
分 别 对 应 于 RCH 一 CH; 中 反 式 CH 面 外 弯曲 振动 及 CH; 面 内 弯曲 振动 ; 在 1720cm :处 
的 小 峰 是 由 于 含 普 基 的 添加 剂 引起 的 ， 不 是 聚 乙烯 本 身 的 峰 。 

(2) 聚 丙烯 。 聚 丙烯 中 每 两 个 碳 就 有 一 个 甲 基 支 链 ， 因 而 除了 1460cm- 的 CHs 弯曲 
振动 外 ， 还 有 很 强 的 甲 基 弯 曲 振动 谱 带 出 现在 1378cm- 。CH: 和 CH 的 伸缩 振动 与 CH; 
的 伸缩 振动 到 加 在 一 起 ， 出 现 了 2800 一 3000cm-! 的 多 重 峰 。 聚 丙烯 谱 图 的 另 一 个 主要 特 
点 是 在 970 和 1155cm- :处 呈现 的 [CH;CH(CH;)], 的 特 图 3. 38 所 示 为 全 同 聚 丙 
烯 的 红外 光谱 图 。 全 同 聚 丙烯 与 无 规 聚 丙烯 的 主要 区 别 是 Ti 注 带 
人 在 841、998 1304cm-: 等 处 还 存在 一 系列 与 结 ev ， 而 无 规 聚 丙烯 不 能 结 

















， 故 不 存在 这 些 谱 带 。 








(3) 聚 莱 馆 炳 及 相关 共聚 物 。 图 3. 所 示 为 聚 茶 乙烯 的 红外 光谱 。 由 于 其 吸收 峰 很 
尖锐 ， 聚 茜 乙 烯 谱 图 常 作 为 标准 谱 图 。 在 3000cm-:! 附 近 有 丰富 的 谱 带 ， 可 分 辨 出 2849、 
2923、3000、3025、3060 和 3082cm-' 等 锐 峰 。2800 一 3000cm-' 的 谱 带 是 饱和 C 一 H 或 
CH, 的 伸缩 振动 ， 而 3000 一 3100cm- :的 谱 带 属于 苯 环 上 C 一 H 的 伸缩 振动 。1600cm- 的 
强 峰 是 葵 环 的 骨架 振动 。700 和 760cm-' 是 苯 环 上 H 的 面 外 弯曲 振动 ， 它 们 的 倍 频 和 组 频 
出 现在 1670、1740、1800、1870 和 1940cm- :处 ， 都 有 力 地 证 明了 存在 单 取代 茶 。 
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图 3.39 聚 葵 乙 烯 的 红外 光谱 图 


对 于 丁 二 烯 - 葵 乙 烯 共聚 物 ，910 和 967cm -两 个 峰 增强 到 与 1030、1070cm- :两 峰 的 
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强度 相仿 。 特 别 是 967cm“' 强 峰 表 明 存 在 反 式 丁 二 烯 ( 顺 式 丁 二 烯 没有 可 辨认 的 峰 )。 同 时 
在 1640cm- 出现 峰 表明 存在 不 他 和 键 。 

ABS 可 以 根据 在 2240cm-' 处 出 现 且 基 的 特征 峰 而 得 到 证 实 。 

(4) 聚 毛 乙 烯 。 图 3. 40 所 示 为 聚 氯 乙烯 的 红外 光谱 。2900cm- :附近 的 谱 带 说 明 CH; 
的 存在 。 由 于 受到 邻近 氯 原子 的 影响 ，CH: 的 弯曲 振动 谱 带 从 1460cm 一 向 低频 位 移 至 
1430cm-:  ， 同 时 强度 增加 。 而 1250cm- :的 C 一 H 弯曲 振动 和 1330cm-! 的 CH 弯曲 与 CH; 
播 摆 的 合 频 振 动 ， 也 由 于 有 和 氯 原子 在 同一 碳 原子 上 而 得 到 增强 。 在 600 一 700cm- :内 出 现 
C 一 Cl 伸缩 振动 的 吸收 峰 是 另 一 个 显著 特征 。 此 外 在 960cm- 有 CH 面 内 摇摆 谱 带 ， 在 
1100cm-: 有 C 一 C 伸缩 振动 谱 带 。 






















































条 极 强 的 谱 带 ， 这 是 GE 
850cm 内 有 一 系列 则 从 


一 





图 3.41 聚 四 毛 乙 烯 的 红外 光谱 图 


(6) 聚 乙烯 醇 。 图 3. 42 所 示 为 聚 乙烯 醇 的 红外 光谱 。 在 3000 一 3500cm- 内 有 能 形成 
氢 键 的 0 一 H 伸缩 振动 强 吸收 峰 ， 在 1100cm-: 附 近 有 C 一 O 伸缩 振动 吸收 峰 。 由 于 工业 
上 聚 乙 烯 醇 是 由 聚 醋酸 乙烯 皂 化 而 来 的 ， 皂 化 不 完全 而 残留 的 乙酰 基 会 使 谱 图 中 存在 
1740cm- 和 1370cm- 的 弱 峰 。 这 是 聚 乙烯 醇 的 一 个 显著 标志 。 

(7) 聚 醋酸 乙烯 。 图 3.43 所 示 为 聚 醋酸 乙烯 的 红外 光谱 。 由 办 基 伸 缩 振动 产生 的 

O 
1740cm- 谱 带 最 强 。 而 其 特征 是 位 于 1020 和 1240cm-' 的 两 条 谱 带 ， 分 别 属于 = 
O 


| 
基 团 中 一 C 一 0 一 和 一 0 一 CH 一 的 伸缩 振动 ， 两 者 和 1740cm“ 谱 带 结 合 起 来 可 指示 酯 类 的 存 
11o6 





在 。 位 于 1370cm ' 的 谱 带 是 甲 基 的 变形 振动 ， 由 于 与 普 基 相连 而 使 强度 显著 增加 ， 可 以 


指示 醋酸 酯 的 存在 。 
100 
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图 3. 42 ” 聚 乙烯 醇 的 红外 光谱 图 












在 聚 醋酸 乙烯 中 基 团 的 谱 使 2900cm- 附近 的 CH, 伸缩 振动 谱 

烯 各 谱 带 ,又 有 强 的 CH, 伸缩 振动 吸收 ， 
说 明 无 疑 是 物 。 其 中 聚 醋 酸 必 疑 仿 量 只 要 有 15% 左右 , 含 氧 基 团 谱 带 的 强度 就 
会 与 CH; 伸缩 振动 谱 带 差不多 。 从 它们 的 相对 强度 比 可 以 估计 共聚 组 成 比 。 

(8) 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 。 图 3. 44 所 示 为 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 红外 光谱 。 特 征 谱 带 是 
1730cm- :的 c 一 O 伸缩 振动 以 及 1150、1190、1240 和 1268cm-: 的 C 一 0 一 C 伸缩 振动 。 
在 C 一 0 一 C 这 四 个 峰 的 低 波 数 侧 有 一 个 1060cm-' 小 峰 ， 这 是 间 同 立 构 峰 ， 虽 然 样品 是 无 
规 立 构 体 ， 但 总 含有 少量 问 同 立 构 体 。2900cm- :附近 甲 基 和 次 甲 基 的 伸缩 振动 有 明显 的 多 








透射 率 /(%0) 
2 S283 
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波 数 /em 
图 3.44 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 红外 光谱 图 
峰 ， 可 以 观察 到 较 高 波 数 的 CH: 峰 比较 低 波 数 的 CH: 峰 高 ， 而 且 按 结构 单元 中 氧 原子 数 
目 它们 的 强度 比 大 致 为 3: 1 
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NN 轩 PP 高 分 子 材 和 分 析 技术 oe- 


(9) 聚 丙烯 有 睛 。 图 3. 45 所 示 为 聚 丙 烯 膊 的 红外 光谱 。 最 特征 的 谱 于 














攻 是 2240cm- :的 
C 三 N 促 缩 振动 。 在 共聚 物 中 这 一 锐 峰 也 是 识别 是 否 有 膊 基 的 最 好 标志 。 这 一 谱 带 如 此 人 尖 
锐 说 明 氰 基 振 动 是 与 分 子 其 他 部 分 的 振动 不 硒 合 的 。 此 外 1447cm 的 C 一 H 弯曲 振动 也 
是 比较 尖锐 的 强 谱 带 。 








0 h h 1 1 hn 1 1 + 
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 12| 
数 /em 


3. 45 ” 聚 丙烯 且 的 红外 光 . 


1 1 
1000 800 600 







(10) 聚 甲醛 。 图 3. 46 所 示 为 聚 甲醛 的 红外 8% 征 谱 带 是 900cm-: 和 935cm- :的 








3000 2500 和 1600 1400 1200 1000 300 600 
~ 1 


NX 图 3. A 


(11) 聚 乙 二 醇 。 图 3. 47 所 示 为 聚 乙 二 醇 的 红外 光谱 。 特 征 谱 带 是 1080 一 1150cm- 的 


强 吸收 峰 ， 归 属于 C 一 0 一 C 伸缩 振动 。 在 3200 一 3600cm- :范围 内 的 吸收 是 形成 氢 键 的 端 
羟基 的 伸缩 振动 引起 的 。 
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波 数 /cm 
图 3.47 聚 乙 二 醇 的 红外 光谱 图 


(12) 聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 醇 酯 。 图 3. 48 所 示 为 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 的 红外 光谱 。 特 
征 谱 带 有 三 个 ，1730cm 处 的 C 一 O 伸缩 振动 ，1130 和 1260cm 处 的 C 一 O 一 C 伸缩 振 
动 ， 它 们 共同 表明 酯 类 的 存在 。1130 和 1260cm- :处 强度 相似 的 两 个 强 峰 是 对 某 二 甲酸 基 








团 的 特征 峰 。700 一 900cm "区 有 丰富 的 吸收 峰 说 明 存 在 葵 环 。730cm 是 对 位 双 取 代 葵 环 
上 和 氧 的 面 外 弯曲 振 劲 吸收 ， 虽 然 不 很 典型 ， 但 也 是 对 葵 二 甲酸 基 团 的 另 一 个 证 据 。 
830cm 谱 带 属于 芳 环 上 两 个 相 邻 的 C 一 H 的 面 外 弯曲 振动 。 葵 环 在 1450 一 1620cm ”区间 
内 还 应 有 多 个 吸收 峰 ， 但 图 3. 48 中 这 些 谱 带 较 弱 可 能 与 分 子 的 对 称 性 有 关 。3540cm- 能 
谱 带 来 自 未 反应 羟基 的 伸缩 振动 。 
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图 3.48 聚 对 葵 二 mz 志和 仆 光 谱 图 
(13) 尼龙 。 图 3. 49 所 示 为 尼龙 66 RN 其 特征 谱 带 如 下 ， 酰胺 工 谱 带 : 


1640cm- 处 的 普 基 伸缩 振动 ; 酰胺 工 i pe N 一 H 弯曲 和 C 一 N 伸缩 振动 








的 组 合 吸 收 ; 酰 a 1260cm C 一 N 一 H 的 组 合 吸 收 。 此 外 ,还 有 690cm- 处 
的 N 一 H 的 面 外 摇摆 ，3090cm. 下 谱 带 的 倍 频 似 及 3300cm-: 处 的 N 一 H 伸缩 振 


动 。 or FE ee 上 差别 。 
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图 3.49 尼龙 66 的 红外 光谱 图 


(14) 聚 碳酸 酯 。 图 3. 50 所 示 为 双 酚 A 型 聚 碳酸 酯 的 红外 光谱 。 最 强 峰 是 出 现在 
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图 3.50 双 酚 A 型 聚 碳酸 酯 的 红外 光谱 图 


0 
4000 3500 3000 2500 


1240cm 处 的 C 一 O 的 伸缩 振动 ， 与 1780cm 处 C 一 O 伸缩 振动 的 吸收 共同 指示 酯 类 。 
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NP 高 分 子 材 四 分 析 技术 oe--- 


1450 一 1620cm 一 区间 的 吸收 峰 表 明 存 在 苯 环 。 另 一 个 特征 是 830cm 有 C 一 H 弯曲 振动 的 
中 等 吸收 。 

(15) 硝酸 纤维 素 。 图 3. 51 所 示 为 硝酸 纤维 素 的 红外 光谱 。 硝 酸 酯 的 特征 谱 带 是 
1285、1660 和 845cm : 。 同 时 应 当 存 在 纤维 素 的 谱 带 ， 即 1050cm ! 强 峰 及 周围 的 一 系列 
肩 峰 以 及 3400cm- 附近 的 宽 峰 ， 归 属于 C 一 0 和 OH 的 吸收 。 
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图 3.51 硝酸 纤维 素 


(16) 乙 基 纤 维 素 。 图 3.52 所 示 为 乙 素 的 红外 光谱 。 它 的 最 强 谱 带 位 于 
1100cm 是 醚 键 的 伸缩 振动 。 在 3400cm 刀 处 还 有 残存 状 基 吸收 而 产生 的 谱 带 。 在 885 和 
920cm :有 两 个 弱 峰 ， 可 以 用 来 与 四 相 区 别 ， 因 为 后 者 只 有 945cem” 一 个 峰 。 








图 3.52 乙 基 纤维 素 的 红外 光谱 图 


乙 基 纤维 素 的 红外 光谱 与 聚 乙 二 醇 很 类 似 ， 区 别 主要 是 聚 乙 二 醇 在 1100cm 附近 的 峰 
的 峰 形 很 对 称 ，1050cm :处 没有 吸收 ， 相 反 乙 基 纤 维 素 不 对 称 ， 且 在 1050cm :处 有 强烈 吸收 。 
(17) 酚醛 树脂 。 图 3. 53 所 示 为 用 六 亚 甲 基 四 胺 固化 的 线 型 酚 醋 树脂 的 红外 光谱 图 。 
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图 3.53 二 醛 树脂 的 红外 光谱 图 
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3350 和 1230cm !' 分 别 对 应 于 酚 羟 基 和 芳香 族 醚 键 的 吸收 。1600cm“' 双 峰 是 莱 环 骨架 的 振 
动 。760 和 820cm™! 的 双 峰 表明 主要 是 邻 、 对 位 连接 。 六 亚 甲 基 四 胺 在 1000cm :处 有 尖锐 
的 峰 。 

另 有 一 类 酚醛 树脂 加 热 即 可 固化 ， 称 为 可 熔 性 酚醛 树脂 。 未 固化 的 这 类 树脂 在 
1010cm- 处 有 CH:OH 基 团 的 强 峰 ， 但 与 六 亚 甲 基 四 胺 的 峰 比较 ， 它 较 宽 且 平滑 ， 很 易 区 
分 。 此 外 在 3300cm-' 的 谱 带 也 变 得 更 强 ， 这 是 两 种 产 基 谱 带 码 加 在 一 起 的 结果 。 固 化 后 
1010cm-' 峰 基本 消失 ，3300cm-' 峰 也 明显 减弱 ， 同 时 1450cm- 的 一 OH 弯曲 振动 峰 也 显 
著 减弱 。 交 联 生成 的 亚 甲 基 醚 桥 一 CH, 一 O 一 CH, 对 应 的 谱 带 出 现在 1050cm-' 处 。 

(18) 环 氧 树脂 。 图 3. 54 所 示 为 双 酚 A 型 环 氧 树脂 的 红外 光谱 。 由 于 具有 芳香 结构 ， 
其 谱 带 十 分 丰富 。830cm-' 谱 带 归属 于 对 位 取代 葵 环 上 两 个 相 邻 氢 原 子 的 面 外 弯曲 振动 ， 
极 具 特 征 性 。1250cm-: 谱 带 对 应 于 茶 醚 的 吸收 ，1040cm 一 谱 带 对 应 于 脂肪 族 醚 的 吸收 
915cm™! 谱 带 是 由 于 端 环 氧 基 的 吸收 而 产生 的 ， ee 1360 和 





















































1380cm 处 一 对 双 峰 来 自 于 双 酚 A 中 双 甲 基 的 对 称 变 
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(19) 橡胶 。 图 3. 55 所 示 为 八 种 常见 橡胶 的 红外 光谱 ， 分 别 说 明 如 下 。 

@ 天 然 橡 胶 和 合成 的 异 戊 二 烯 橡胶 。 两 者 有 相同 的 结构 ， 都 是 顺 式 1，4 - 聚 异 成 二 
烯 ， 特 征 吸 收 峰 是 1372cm-' 处 甲 基 的 变形 振动 和 835cm-' 处 双 键 上 C 一 H 的 面 外 弯曲 
振动 。 

两 者 的 区 别 ， 天 然 橡 胶 中 因为 含有 少量 蛋白 质 , 在 1638cm "(酰胺 了 工 谱 带 ) 和 
1540cm "(酰胺 卫 谱 带 ) 出 现 弱 吸收 ， 合成 异 上 成 二 燃 橡 胺 则 由 于 可 能 全 有 少量 高 级 脐 肪 酸 
(如 润滑 油 类 ) ， 而 在 1710cm-: 和 720cm-: 有 吸收 峰 。 

@ 顺 丁 橡胶 。 主 要 特征 吸收 是 1646cm-:( 双 键 的 伸缩 振动 )、775、774、738 和 
690cm-: ， 其 中 738cm-' 最 强 ， 对 应 于 双 键 上 C 一 H 的 面 外 弯曲 振动 。 当 存在 少量 反 式 
1，4- 聚 丁 二 烯 时 ， 会 出 现 967cm-'( 双 键 上 C 一 H 的 面 外 弯曲 ) 吸 收 峰 。 当 存在 少量 1，2 
加 成 聚 丁 二 烯 时 ， 会 出 现 910、990cm-: 一 对 特征 吸收 峰 。 

@ 丁 茶 橡 胶 。 该 谱 图 是 对 应 均 聚 物 谱 图 的 琶 加 。 对 应 于 葵 乙 烯 链 段 的 特征 吸收 是 
1600、1592cm-!( 葵 环 骨架 振动 )、3000 一 3100cm-:( 葵 环 上 C 一 H 的 伸缩 振动 ) 和 700、 
760cm ( 苯 环 上 和 氧 的 面 外 弯曲 振动 )。 对 应 于 丁 二 烯 链 段 的 特征 吸收 是 967 和 910、 
990cm 分 别 产 生 自 反 1, 4 和 1， 2 加 成 的 聚 丁 二 烯 ， 顺 1，4 加 成 物 没 有 可 供 鉴 别 的 峰 。 

@ 丁 且 橡 胶 。 该 谱 图 也 是 对 应 均 聚 物 谱 图 的 琶 加 。 对 应 于 丙烯 且 链 段 的 特征 吸收 是 
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图 3. 55 八 种 常见 橡胶 的 红外 光谱 图 
a 一 天 然 橡胶 ，b 一 异 戊 橡 腕 ，c 一 顺 丁 橡胶 ，d 一 丁 苯 橡 胶 ， 
e 一 丁 睛 橡胶 ;人 一 丁 基 橡 胶 ，g 一 乙 丙 橡胶 ，h 一 氧 丁 橡胶 








2240cm-:( 且 基 的 伸缩 振动 ) 和 1447cm-' (CH; 的 弯曲 振动 )， 对 应 于 丁 二 烯 的 吸收 也 是 
967 和 910、990cm : 。 

@ 丁 基 橡 胶 。 由 于 丁 基 橡胶 是 异 丁 燃 和 少量 异 成 二 烯 或 其 他 二 烯 (如 环 成 二 烯 、 丁 二 
烯 ) 的 共聚 物 ， 所 以 其 光谱 与 聚 异 丁 烯 很 相似 ， 即 出 现 与 异 丙 基 相对 应 的 一 组 特征 吸收 峰 ; 
1368、1388cm- ' ( 甲 基 弯 曲 振动 ， 因 振动 耦合 而 出 现 双 峰 )，1460cm- (CH 的 弯曲 振动 ) 。 
若 有 1235cm :吸收 峰 ， 它 来 源 于 聚 异 戊 二 烯 链 段 。 

为 了 判断 共聚 物 中 的 其 他 二 烯 组 分 .可 采用 聚 异 丁 烯 作 差 示 谱 图 分 析 。 

@ 乙 丙 橡胶 。 乙 丙 橡胶 中 两 单 体 的 摩尔 百分比 接近 ， 所 以 呈 非 晶 结构 ， 不 存在 与 结 
唱 有 关 的 吸收 峰 ， 其 红外 光谱 为 无 规 聚 丙烯 与 非 晶 聚 乙烯 光谱 的 倒 加 。 存 在 970 和 
1155cem”!' 吸 收 峰 ， 说 明 聚 丙烯 分 子 链 段 中 存在 头 尾 相 接 的 结构 。 

@ 氯 丁 橡胶 。 工 业 品 以 反 1， 4 构 型 为 主 ( 约 占 87%)。 光 谱 中 出 现 四 个 强 的 特征 峰 ， 
即 1667cm-:( 双 键 的 伸缩 振动 )，1430cm :( 锐 峰 ， 邻接 氧 原子 的 CH 的 面 内 弯曲 振动 )， 
1110cm-: ( 宽 峰 ， 碳 链 骨 架 振动 ) 和 826cm '( 宽 峰 ， 双 键 上 C 一 H 面 外 弯曲 振动 )。 另 外 ， 
































在 600 一 670cm -出现 了 与 C 一 Cl 伸缩 振动 相应 的 强 吸收 峰 。 

(20) 聚 二 甲 基 硅 氧 烧 。 图 3. 56 所 示 为 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 的 红外 光谱 。Si 一 O 一 Si 伸缩 
振动 出 现在 1000 一 1100cm-' 。1260 和 1410cm-' 谱 带 分 别 是 由 Si 一 CH; 基 团 的 CH; 面 内 
和 面 外 弯曲 振动 引起 的 。800cm“! 谱 带 归 属于 Si 一 C 伸缩 振动 和 CH 面 内 播 摆 。O 一 Si 一 
CH 和 Si 一 0 一 Si 弯曲 振动 分 别 出 现 在 更 低 波 数 的 390 和 490cm!。 
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2. 按 高 分 子 元 素 组 成 的 分 组 分 析 

如 果 从 化 学 分 析 已 经 初步 知道 未 知 高 六 的 元 素 ， 就 可 以 根据 这 个 线索 将 高 分 子 
分 成 五 组 。 

1) 只 含 C、 了 或 只 含 C、HAN WO 的 训 分 子 加 

首先 判断 未 知 物 是 否 含 Esa ble 其 他 合 


氧 基 团 都 产生 至 少 中 等 强 收 峰 。 在 0 8 O 区 域内 有 一 个 或 更 多 个 中 等 以 
上 强度 的 吸收 峰 存 在 ， 兽 说 明 未 知 物 含 氧 。 员 一 滨 面 从 C 一 O 峰 也 能 判断 。C 一 O 峰 总 是 
很 强 ， 若 900 一 13 吕 Sm 出 现 的 峰 强度 或 1400cm -附近 CH 峰 的 强度 ， 则 表明 
有 和 氧 存在 。 5 Os 60 竺 3 加 忆 家 2-16 

表 3-16 C、H、O 〇 化 合 物 中 含 氧 基 团 的 吸收 峰 
基 团 











吸收 峰 位 置 /cm 备注 
0 一 H 3150 一 3550 或 3550 一 3700 弱 、 锐 
C 一 0 1550 一 1825 强 、 宽 
C= 900~1350 强 、 多 峰 











(1) 只 含 C、H 的 高 分 子 。 所 有 饱和 烃 高 分 子 都 在 2940cm- :左右 和 1430 一 1470cm 
出 峰 ( 经 常 是 多 峰 ) ， 大 多 数 烃 还 含有 甲 基 , 在 1370cm- 左右 有 吸收。 环 烷 烃 没有 特殊 的 
规律 ， 只 是 在 770 一 1430cm- :范围 内 有 几 个 中 强 的 锐 峰 。 

不 饱和 烃 一 般 在 670 一 1000cm- 有 特征 峰 。 由 于 这 些 谱 带 受 邻近 基 团 的 影响 很 大 ， 所 
以 利用 价值 有 限 。 

芳烃 在 670 一 900cm- 有 一 些 相对 较 强 的 峰 ， 可 表征 茶 环 及 各 种 取代 葵 环 ， 它 们 用 
于 鉴定 烃基 茉 、 氯 代 茉 和 酚 都 很 可 靠 。 但 对 另 一 些 化 合 物 ， 特 别 是 苯 环 与 普 基 共 斩 时 ， 
这 些 峰会 有 些 变化 而 失去 可 靠 性 , 虽然 仍 可 以 由 此 确定 芳烃 。 多 数 芳烃 在 1430 一 
1670cm- :有 若干 弱 的 锐 峰 ， 是 苯 环 骨架 振动 的 吸收 。 在 1600 一 2000cm 内， 对 应 于 不 
同 的 取代 葵 类 型 会 出 现 一 系列 弱 的 但 很 特征 的 谱 带 ， 归 属于 葵 环 上 C 一 H 面 外 弯曲 振动 
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的 倍 频 与 合 频 。 

(2) 只 含 C、H、O 〇 的 高 分 子 。 

@ 含 C 一 O 高 分 子 。 主 要 特征 是 1550 一 1825cm-' 的 C 一 O 伸缩 振动 峰 。 

脂肪 酯 与 醛 、 酮 的 普 基 峰 位 置 差别 很 小 ， 难 以 区 分 。 许 多 醛 和 酮 在 910 一 1330cm :有 
强 的 吸收 峰 ， 但 易 与 酯 的 C 一 O 吸收 峰 相 混淆 。 大 多 数 醛 在 2720cm- :有 C 一 H 的 吸收 峰 
可 以 区 别 开 来 。 

在 酸 中 由 于 羧基 与 产 基 形成 很 强 的 氧 键 ， 使 得 羟基 在 3330cm- "的 峰 难 以 观察 。 但 如 
果 C 一 再 在 2900cm- 的 峰 加 宽 ， 以 及 C 一 O 峰 向 低 波 数位 移 ， 则 是 酸 的 有 利 证 据 。 

@ 会 0 一 H 高 分 子 。 羟 基 吸 收 峰 在 3130 一 3700cm-:  。 对 于 任何 情况 下 都 不 形成 氢 键 
的 “自由 ”状态 羟基 (如 酚 羟 基 附 近 有 大 的 取代 基 时 )， 在 3570 一 3700cm :有 宽 峰 。 多 数 
羟基 化 合 物 的 分 子 间 会 形成 氢 键 ， 从 而 在 3130 一 3570cm- 强 的 宽 峰 。 这 类 化 合 物 若 
在 惰性 溶剂 的 稀 溶液 中 测定 羟基 峰 变 得 很 锐利 ， 且 落 oc. 如 果 在 
稀 溶液 中 测定 也 没有 变化 ， 人 羟基 间 不 存在 氨 




















键 。 形 成 分 子 内 氧 键 时 羟基 吸收 峰 是 3130 一 3570 峰 。3130 一 3700cm-! 区 域 的 谱 
带 对 于 指示 羟基 的 存在 是 很 可 靠 的 ， 尤 其 是 意 水 的 干扰 以 及 N 一 H 和 C 一 O 伸 
缩 振动 的 倍 频 的 干扰 。 2 

@ 醚 类 高 分 子 。 在 910 一 1330cmZ 趣 围 出现 最 强 吸收 蜂 的 化 合 物 可 能 是 醉 。 但 脂肪 醚 
易 与 醇 混 话 ， 而 芳香 醚 类 似 于 酚 或 荣 酯 。 因 此 在 确定 醚 之 前 必须 证 实 是 否 有 普 基 和 
羟基 的 存在 。 


2) 含 氮 高 分 子 小 内 

(1) 酰胺 基 团 。 on eh 7 个 强度 相等 的 峰 ， 是 谱 图 中 的 主峰 。 

en 般 个 区 域 有 很 多 峰 ， 峰 的 位 置 和 强度 受 结 

晶 态 的 影响 Dien 一 级 酰胺 
只 在 me 个 峰 ， 通常 形状 复杂 但 非常 强 。 

(2) 聚 酰 亚 胺 。 TD 1720 和 1780cm ' 双 峰 。 
1780cm- 是 弱 的 锐 峰 ， 而 1720cm-' 则 较 宽 和 较 强 。 

(3) 聚 酰胺 酰 亚 胺 。 它 的 谱 图 中 酰胺 和 酰 亚 胺 的 吸收 峰 并 存 。 因 而 在 1670cm™!' 附 近 有 
四 个 强 峰 表明 未 知 物 是 聚 酰胺 酰 亚 胺 ， 很 可 靠 。 

(4) 聚氨酯 。 存 在 二 级 酰胺 的 一 对 峰 ， 但 位 置 在 1540 和 1690cm™'。 

(5) 且 类 和 异 毛 酸 酯 。 这 两 类 基 团 都 在 2270cm-' 。 附 近 有 一 个 特征 峰 ， 由 于 此 峰 离 其 
他 峰 较 远 ， 较 易 识 别 。 但 这 两 类 基 团 间 的 区 别 是 困难 的 差别 表现 在 异氰酸酯 的 峰 很 强 ， 
约 是 且 类 的 100 倍 ， 形 状 也 经 常 是 双重 的 或 不 规则 的 。 

(6) 其 他 含 氮 高 分 子 。 共 价 硝酸 酯 和 硝 基 化 合 物产 生 易 识别 的 峰 ( 见 表 3- 11)，1，3， 
5 -三 嗪 (如 在 三 聚 氰 胺 甲醛 树脂 中 ) 在 1540 和 1560cm- :有 强 峰 ， 同 时 在 830cm :有 弱 峰 。 

3) 含 毛 高 分 子 

C 一 Cl 基 团 产生 中 强 、 较 宽 的 峰 ， 但 位 置 变化 太 大 而 用 处 有 限 。 聚 偏 二 氯 乙烯 的 CCl 
基 团 在 1060cm-' 的 强 峰 很 有 用 , 在 结晶 聚合 物 中 分 裂 成 锐利 的 双 峰 ， 是 很 有 意义 的 特 
征 峰 。 

4) 含 硫 、 磷 或 硅 的 高 分 子 

S 一 S、S 一 C 没有 特征 峰 ，S 一 瑞峰 也 很 弱 。 但 是 S 一 O 峰 很 强 ， 例 如 在 高 聚 物 中 遇 


















到 的 硫酸 盐 、 二 芳 砚 、 磺 酸 酯 和 磺 酰 胺 等 的 峰 都 是 很 强 的 。1110~~1250cm ' 间 的 强 峰 
可 以 说 明 硫 的 存在 。 如 果 化 学 试验 中 发 现 有 和 气 ， 则 在 1320cm 处 应 有 吸收 峰 ， 表 明 是 
磺 酰 胺 。 

和 硫 类 似 ， 磷 的 有 用 的 吸收 峰 来 自 P 一 O 键 。P 一 H 基 团 是 例外 ,在 2380cm- :附近 有 
中 强 的 特征 峰 。 磷 在 高 分 子 中 常 以 磷酸 酯 的 形式 存在 ， 其 P 一 0 一 C 基 团 在 970cm- 有 吸 
收 ， 在 1030cm-! 有 一 个 更 强 且 宽 的 峰 。 

硅 出 现 许多 有 用 的 吸收 峰 。Si 一 H 峰 在 2170cm-' 非 常 突 出 ， 很 易 识 别 。Si 一 O 在 1000 一 
1110cm-: 之 间 有 强 的 复杂 的 宽 峰 。Si 甲 基 和 Si 苯 基 分 别 在 1250 和 1430cm- :出 现 尖锐 的 峰 。 
Si 一 OH 峰 类 似 于 醇 的 OH 基 峰 。 

5) 含 金 属 的 高 分 子 

这 类 高 分 子 主要 是 羧 酸 盐 , 在 1540 一 1590cm-: 有 非常 强 的 吸收 ， 其 位 置 更 多 地 取决 





于 金属 阳离子 而 不 是 羧 酸 。 该 峰 十 分 尖锐 ， 有 时 有 双重 和 深度 时 羧 酸 盐 的 峰 与 芳 环 
的 峰 有 些 相 混 活 。 S 

3. 按 最 强 谱 带 的 分 组 分 析 并 

一 般 地 ， 较 强 的 谱 带 对 应 的 基 团 浓 所 以 在 鉴定 上 特别 重要 。 如 果 高 分 子 中 含 


有 显著 的 谱 带 ,能 够 很 特征 地 反映 3 子 的 结构 。_ 

按 高 分 子 红外 光谱 中 的 可 将 谱 图 从 | 600cm 分 为 六 组 即 六 个 区 ， 
含有 相同 极 性 基 团 的 同一 3 了 的 叹 风 上 大 得 隐 - 区 内 。 需 要 说 明 的 是 ， 有 些 高 分 
子 的 第 一 吸收 出 现在 站 ， 如 聚 乙烯 在 900 仿 3000cm-!， 酚 类 、 醇 类 可 能 在 3200 一 
受 水 分 、 涡 { 和 笑 散射 等 外 界 因 素 的 十 扰 ， 因 此 对 于 这 种 情 

深 


有 极 性 基 团 ， rest 人、 强 的 ; 一 些 杂 原 子 如 硅 、 硫 、 磷 、 贞 素 等 也 







3500cm-~! 等 ， 这 
况 按 第 二 吸收 来 组。 





表 3-17 按 最 强 吸 收 峰 的 分 组 








组 别 最 强 吸收 峰 位 置 /cm 可 能 的 高 分 子 材料 
1 区 1700 一 1800 聚 酯 、 聚 羧 酸 、 聚 酰 亚 胺 等 
2 区 1500 一 1700 聚 酰 胺 、 腺 醛 树 脂 、 密 胺 树脂 等 





聚 烯烃 、 有 氢 、 氰 基 等 取代 的 聚 烯烃 ， 











3 区 站 某 些 聚 二 烯烃 (天 然 橡 腕 等 ) 

4 区 1200~1300 聚 芳 酝 、 聚 砚 、 一 些 含 氧 聚合 物 等 

5 区 1000~1200 脂肪 族 聚 醋 、 含 羟基 聚合 物 、 含 硅 和 氟 的 高 分 子 
6 区 DOs 莱 乙 烯 类 高 分 子 、 聚 丁 二 烯 等 含 不 饱和 双 键 


高 分 子 ， 一 些 含 氧 聚合 物 ( 氧 含量 较 高 者 ) 











4. 按 快速 指南 图 鉴别 
图 3. 57 所 示 为 高 分 子 材料 的 红外 光谱 中 主要 谱 带 的 波 数 与 结构 的 关系 图 ， 用 作 高 分 
子 材料 鉴定 的 快速 指南 。 
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i 次 研 究 节 纪 

ee 
带 。 这 些 吸收 带 是 “结晶 性 的 ”。 目 前 对 于 高 聚 物 的 红外 光谱 中 产生 结晶 性 吸收 带 的 原 
因 ， 人 们 一 般 认 为 这 和 高 聚 物 晶 胞 中 分 子 内 原子 之 间或 分 子 之 间 的 相互 作用 有 关 。 此 
外 ,还 有 一 种 “ 非 结晶 性 ”的 吸收 带 ， 其 强度 会 随 晶 粒 熔 融 而 增加 。 对 于 非 结晶 性 吸收 
带 的 来 源 ， 可 以 用 相应 于 非 晶 区 的 内 旋转 异 构 体 在 晶 粒 熔融 时 含量 增多 来 解释 。 

2 高 分 子 材料 的 共 混 相 容 性 研究 

聚合 物 的 共 混 改 性 研究 是 高 分 子 材料 科学 与 工程 领域 中 的 一 个 重要 分 支 ， 采用 物理 
或 化 学 的 方法 将 不 同 种 类 的 聚合 物 共 混 ， 不 仅 可 以 明显 改善 原 聚合 物 的 性 能 ， 而 且 还 可 
以 形成 具有 优异 性 能 的 聚合 物体 系 。 聚合 物 共 混 物 的 相 容 性 可 以 借助 红外 光谱 方法 来 表 
征 。 可 以 近似 地 作 以 下 假设 ， 如 果 高 分 子 共 混 物 的 两 个 组 分 完全 不 相 容 ， 则 可 以 认为 这 
两 个 组 分 是 分 相 的 ， 所 测 共 混 物 光谱 应 是 两 个 纯 组 分 光谱 的 简单 组 合 ; 但 如 果 共 混 物 的 
两 个 组 分 是 相 容 的 ， 则 可 以 认为 该 共 混 体系 是 均 相 的 。 由 于 不 同 分 子 链 之 间 的 相互 作 
用 ， 和 纯 组 分 相 比 ， 共 混 物 光谱 中 许多 对 结构 和 周围 环境 变化 敏感 的 谱 带 会 发 生 频率 位 
移 或 强度 变化 。 

3. 热 重 一 红外 联 用 方法 在 高 分 子 材料 研究 中 的 应 用 

热 重 一 红外 联 用 方法 的 原理 是 ， 将 样品 放 在 热 重 分 析 仪 中 进行 测量 ,得 到 样品 的 热 


重 曲线 ， 然 后 对 样品 因 加 热 而 产生 的 分 解 产 物 或 挥发 产物 (溶剂 等 ) 不 做 任何 处 理 而 直 
接 进行 红外 光谱 测定 。 根 据 样 品 的 热 重 曲线 和 分 解 产物 的 红外 光谱 ， 可 以 对 样品 的 热 
分 解 过 程 进行 定量 评价 。 与 传统 的 热 重 分 析 方 法 相 比 ， 热 重 - 红 外 联 用 方法 的 最 大 优 
点 是 ， 它 结合 了 热 重 分 析 仪 的 定量 分 析 功 能 与 红外 光谱 的 定性 分 析 功 能 。 因 此 ， 该 方 
法 可 以 应 用 于 各 种 方面 : 物质 的 热 稳定 性 研究 及 其 分 解 产物 的 定量 /定性 分 析 ; 共 混 
物 的 组 成 与 含量 测定 ; 自由 水 和 结合 水 的 测定 及 结晶 水 的 研究 ; 体系 溶剂 含量 测定 ; 
矿物 组 成 的 定量 /定性 测定 ; 氧化 反应 及 其 动力 学 研究 ; 分 解 反应 及 其 动力 学 研究 ; 
高 聚 物化 学 热 老化 寿命 估算 和 老化 性 能 评价 ; 高 分 子 材 料 中 无 机 填料 和 增 塑 剂 含量 的 
测定 ; 材料 的 剖析 和 鉴定 。 

区 资料 来 源 : 翁 秀 兰 ， 红 外 光谱 在 高 分 子 材料 研究 中 的 应 用 ， 红 外 ，2011 


3. 5. 2 ”红外 光谱 的 定量 分 析 AS 
1 定量 分 析 的 基础 
ome i va 


=ecl 


式 中 ，A 为 吸光 度 ; 1,、I a 系数 或 消光 系数 ; c 为 物质 浓 
度 ; /为 试 样 厚度 。 i 
选择 合适 的 分 os 1 题 。 要 选择 吸收 强度 大 (透射 率 25%% 一 


50% 为 宜 ) 且 不 受 ] l 分 干 抗 的 特征 

吸光 度 的 测定 ee 峰 高 法 虽然 简便 ， 但 不 能 反映 峰 的 宽 窗 
( 即 吸收 能 量 的 差别 )， 很 多 仪器 操作 条 件 因 素 都 会 导致 定量 误差 。 因 而 更 准确 的 方法 是 用 
积分 强度 法 ( 即 峰 面积 法 ) ， 所 测 数据 能 通用 于 各 型 号 仪器 。 

2. 吸收 峰 的 选择 

吸收 峰 的 选择 原则 如 下 : 

(1) 选择 被 测 物质 的 特征 吸收 峰 。 

(2) 所 选 的 吸收 带 应 有 较 大 的 吸收 强度 ， 且 周围 尽 可 能 无 其 他 吸收 峰 干扰 。 

(3) 所 选 吸收 峰 处 强度 与 被 测 物质 浓度 有 线性 关系 。 

3. 计算 方法 

1) 校正 曲线 法 
由 于 样品 厚度 是 可 准确 测量 的 ， 因 而 只 需 用 一 个 已 知 浓度 的 标准 样品 测定 吸光 度 A 就 
可 求 出 比例 常数 吸光 系数 s。 
由 于 红外 狭 颖 较 宽 ， 单 色 性 较 差 ， 朗 伯 一 比 耳 定律 有 时 会 有 偏差 。 当 洲 度 变化 范围 较 
大 时 ， 吸 光度 可 能 与 浓度 不 成 线性 关系 .此 时 应 当 测定 一 系列 已 知 浓度 的 标准 样品 的 吸光 
度 ， 画 出 工作 曲线 ， 然 后 在 相同 的 实验 条 件 下 利用 工作 曲线 分 析 未 知 物 浓 度 。 这 种 方法 很 
可 靠 ， 但 也 费事 ， 一般 应 用 于 重复 性 的 常规 分 析 中 。 
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2) 比例 法 
这 是 利用 吸光 度 的 比值 求 出 样品 组 分 含量 的 方法 。 对 二 元 体系 ， 若 两 组 分 特征 谱 带 不 
重 迭 ， 则 根据 朗 伯 一 比尔 定律 得 到 : 























两 谱 带 的 吸光 度 比值 为 








利用 已 知 浓度 比 的 样品 求 出 s 值 ， 再 反 过 来 利用 已 知 计算 未 知 样品 的 浓度 c， 和 
cz。 这 种 方法 不 需要 测量 样品 厚度 ， 对 于 高 分 子 薄 膜 或 省 化 钾 压 片 等 样品 特别 方 
便 , rt E 

类 似 地 ， 当 浓度 变化 范围 较 大 ，e 值 不 是 党 数 时 N 可 利用 工作 曲线 。 这 个 方法 也 可 推 
广 到 三 元 体系 ， TE 



































4， 应 用 < 

利用 朗 伯 一 比尔 定律 可 进行 共 混 物 的 组 成 测定 。 

首先 对 每 一 组 成 必须 先 尖锐 的 特征 如 乙 丙 共聚 物 中 ， 可 选择 聚 乙 
烯 的 720cm-: 谱 带 ， 聚 丙 嫁 on 庆 ，8 聚 乙烯 用 720cm-!， 对 取 醋 酸 乙 
烯 用 1235 或 1740cm 忆 S 中 葵 乙 烯 用 N60o0oGm ,丙烯 有 睛 用 2240cm- ， 丁 二 烯 


oo7em ， 样品 到 人 路 尺 了 成 线性 关系 。 以 乙 丙 共聚 或 共 混 物 为 例 ， 
滩 ” 


Te 



































PE% 720cm- 的 吸收 峰 强 度 
PP%H “1150cm- 的 吸收 峰 强 度 


为 了 更 加 准确 ， 应 当 用 溶液 代替 固体 薄膜 样品 。 
3.5.3 红外 光谱 的 结构 分 析 








1. 全 同 聚 丙烯 立体 规整 性 的 测定 
全 同 聚 丙烯 没有 立体 规整 性 谱 带 ， 但 有 975 和 998cm-' 两 条 构象 规整 性 谱 带 ， 由 于 
998cm ' 谱 带 与 11 一 13 个 重复 单元 有 关 ， 可 能 受 结晶 的 影响 ， 因 而 多 半 用 作 结 晶 谱 带 计算 
结晶 度 。 而 975cm 与 较 短 的 重复 单元 有 关 ， 可 用 来 测定 等 规 度 。 


Aus 
=K 全 2 
Aueo 


1460cm- :是 不 受 等 规 度 影 响 的 CH; 弯曲 振动 谱 带 ,在 这 里 用 作 测 量 薄膜 厚度 的 内 标 。 
KK 值 可 利用 庚 烷 萃取 的 样品 (等 规 度 接近 100%) 测 得 。 

2. 双 烯 高 分 子 立体 构 型 的 测定 

用 红外 光谱 可 以 测定 聚 丁 二 烯 中 各 种 几何 异 构 体 的 含量 。 已 知 各 异 构 体 谱 带 的 吸收 率 











等 规 度 
































见 表 3-18。 
表 3-18 聚 丁 二 烯 各 异 构 体 谱 带 的 吸收 率 (L mol m- ') 

异 构 体 910cm-: 967cm- 738cm-: 

纯 1，2 14400 447 125 

纯 反 1, 4 0 12600 0 

纯 顺 1，4 57.8 329 3090 

分 别 选择 910，967 和 738cm-' 谱 带 作为 1，2、 反 1，4 和 顺 1，4 异 构 体 的 分 析 谱 带 。 

由 于 各 组 分 的 分 析 谱 带 互 相干 扰 ， 所 以 采用 联 立方 程 法 ， 即 


Asw=(Kuct+Kuet Kuse,) 
A = (Kac t+ Kauest < 
As 一 (Ksci 十 开 RS 
式 中 ,co、 cs、 cs dt 十 cs 二 cs=1。 
其 中 各 分 析 谱 带 的 吸收 系数 均 预 4 纯 样 求 出 。 测 定 未知 物 时 ， 前 三 个 方程 两 两 
相 除 消去 1， 实 得 两 个 方程 ， 再 与 度 方程 联 立 ， 求 出 三 个 未 知 数 c 、c 和 cs 。 
3。 聚 乙烯 支 化 度 的 测定 
只 要 测定 聚 乙烯 端 甲 基 
动 谱 带 作为 分 析 谱 带 -, 











EE。 一般 以 1378cm- 甲 基 对 称 弯曲 振 
外 摇摆 (1353 和 1368cm-:) 的 干扰 。 排 


个 谱 带 受 附 近 的 CN 
:测试 光路 上 ， 而 在 参 比 光路 上 放 入 投 有 支 






除 干扰 的 方法 是 关系 Si 详 技 术 。 采 乙 类 本 
化 的 线 型 聚 乙 次 咸 笠 别 合成 的 聚 亚 甲 基 挟 视 形 注 膜 。 调 整 横 形 洲 腊 的 厚度 ， 使 得 1366 和 


1400cm- 有 相亲 的 吸收 ( 约 70% 透 射 率 处 )。 由 于 在 1400cm-' 处 两 者 都 无 吸收 。 这 样 就 可 
将 1366cm-' 调 成 基线 ， 从 而 可 以 得 到 单一 CH 振动 谱 带 的 差 示 光谱 ， 如 图 3. 58 所 示 。 然 
后 仍 需 用 已 知 CH; 浓度 的 聚 亚 甲 基 标准 样品 来 求 得 吸收 系数 天 。 


1400 1378 1366 





图 3.58 差 示 光 谱 技 术 测定 聚 乙烯 支 化 度 


另 一 种 方法 是 测定 相应 CH: 和 CH: 的 两 种 谱 带 的 吸收 比 ， 再 根据 两 种 基 团 中 氢 的 比 
例 就 可 以 推算 出 支 化 度 。 


1191 


NN 革 p> 部 子 材 四 分 析 技术 oe--- 


M120 


4. 共聚 物 序列 和 序列 分 布 的 测定 


通常 ， 骨 段 和 接 枝 共聚 物 的 红外 光谱 与 混合 物 的 红外 光谱 几乎 没有 区 别 ， 但 无 规 共聚 
物 则 可 能 有 些 区 别 ， 原 因 是 不 同 的 三 单元 组 (如 AAA、ABA、AAB、BAB 等 ) 可 能 有 不 同 
的 吸收 频率 。 对 于 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 丙烯 有 睛 共聚 物 ， 情 况 有 些 不 同 。 在 嵌 段 共聚 物 中 ， 对 应 
的 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 在 1149、1190 和 1240、1270cm- :分 别 出 现 一 对 双 峰 ， 这 同 均 聚 甲 基 丙 
烯 酸 甲 酯 相同 。 但 在 无 规 共聚 物 中 ， 在 此 位 置 只 有 1140 和 1220cm- :两 个 单 峰 。 这 说 明 在 
无 规 共聚 物 中 ， 短 的 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 序列 不 能 形成 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (主要 是 间 同 结构 ) 那 
样 的 螺旋 结构 ， 而 上 述 峰 的 分 裂 是 由 于 螺旋 链 段 中 相 邻 基 团 振动 的 契合 引起 的 。 

乙 丙 共聚 物 链 由 于 长 CH, 放 , 链 节 的 值 不 同 , 会 有 不 同 的 CH; 摇摆 振动 的 特征 吸收 
1 一 1] 时 是 770cm-: ,n= 二 2 时 是 752cm-1 ,n= 二 3 时 是 733cm- 7 一 4 时 是 730cm-: 。 根 据 
这 些 谱 带 的 强度 可 推 知 乙烯 和 丙烯 单 体 在 链 上 的 分 布 情况 

5. 高 分 子 结晶 度 的 测定 


an ev 为 分 析 带 ,优点 是 一 般 峰 形 尖 锐 





机 上 强度 大 因而 测量 灵敏 度 较 高 。 缺 点 是 他 方法 如 X 光 衍 射 法 预先 核准 标准 样 
的 结晶 度 ， 所 以 结果 是 相对 的 。 p 
es 态 高 分 子 ， 例如 用 淳 火 或 将 熔 体 以 有 射线 辆 射 
趟 


交 联 后 再 冷却 等 方法 ， 均 可 避 肥 能 直接 用 ， 因 为 谱 带 的 吸收 率 会 随 温度 而 
变化 。 
i 唱 说 


以 聚 毛 丁 二 烯 为 例 ， 1 谱 带 时 ， 可 用 对 结晶 不 敏感 的 
2940cm-1C 一 H 缩 振 :为 衡量 薄膜 厚 结晶 度 计 算式 如 下 : 


i be 


又 如 聚 对 才 ~ i 醇 酯 ， 可 用 非 晶 带 898cm-' 作 分 析 带 ，795cm- 为 内 标 ， 结晶 
度 计算 式 为 ， 





日 让 一 1] Ann 
结晶 度 =1 KA 
某 些 常见 高 分 子 材料 的 结晶 和 非 晶 谱 带 见 表 3 -19。 


表 3-19 常见 高 分 子 材料 的 结晶 谱 带 和 非 晶 谱 带 











高 分 子 材料 结晶 谱 带 /cm 非 晶 谱 带 /cm 
聚 乙烯 731 1303，1353，1368 

全 同 聚 丙烯 841, 998, 1304 

间 同 聚 丙烯 867, 977, 1005 1131, 1199, 1230 





898, 920, 985, 1055, 1080. 1185， 














守则 于 党 名 1194, 1261, 1297, 1312, 1365 

聚 氧 乙烯 603，633 615，690 
聚 偏 二 氧 乙烯 752, 885, 1045, 1070 
聚 偏 二 氟 乙 燃 614, 763, 794, 975 
































( 续 ) 
高 分 子 材料 结晶 谱 带 /cm 非 晶 谱 带 /cm ， 
聚 三 氟 氧 乙 类 440，490，1290 657 
聚 四 氟 乙 烯 + 640, 770 
聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 848，972，1350 790，898，1020 
尼龙 6 930，959 1130 
尼龙 66 935 1140 
聚 1，4 - 反 式 丁 二 烯 1053, 1120, 1235, 1340 1310, 1345 
a 型 807，865，886 











加 8B 型 : 754，802，880 站 
氯 丁 橡胶 953 < 


6， 高 分 子 取向 度 的 测定 SR 
高 分 子 取向 程度 的 测定 可 利用 红外 二 即 红外 吸收 的 各 向 异性 。 如 果 没 有 取 


向 ， 红 外 吸收 是 各 向 同性 的 ， 取 向 后 分 乞 链 沿 拉 伸 方 向 排列 ， 但 完全 取向 是 不 可 能 的 ， 因 
全 


而 存在 一 定 取向 度 ， 两 个 相互 垂 
将 红外 偏振 光 的 电 矢量 分 踢 S 垂直 于 样品 的 ， 测 得 吸光 度 Ay 和 Al， 其 
比值 R=Ay /Al 一 向 色 性 比 。 利 上 Te 的 工作 


昌 线 ， 反 过 来 以 这 条 出 ,测量 未 知 样品 稚 滤 向 度 。 如 果 晶 区 和 非 晶 区 有 不 同 的 特征 
谱 带 ， 则 可 以 分 另 7 








: 晶 区 的 取 


例如 对 将 烯 有 睛 纤维 ， ER N 的 c==N 
2245cm- ?为 ， 这 是 垂直 谱 带 。 如 图 3.59 到 cEN 
所 示 , C= ey 当红 外 偏光 dR 


垂直 于 样品 的 取向 方向 时 会 产生 最 大 吸收 。 相 反 平 
行 时 吸收 最 小 ， 取 向 度 越 大 时 二 向 色 性 比 R 越 小 。 图 3.59 聚 丙 烯 且 中 C=N 吸收 的 
取向 测定 结果 见 表 3 -20, 说 明 尺 与 X 光 的 取向 角 二 向 色 性 行为 成 因 示 意图 

一 样 ， 可 以 很 好 地 表征 取向 程度 。 


表 3-20 拉 伸 聚 丙烯 膊 的 取向 测定 结果 




















这 伸 比 1 2.5 4 6 8 10 16 
二 向 色 性 比 R 0. 92 0. 59 0. 50 0. 42 0. 38 0. 36 故 好 
入 光 取 向 角 120 36 22 21 19 17 15 
































再 如 ,用 红外 二 向 色 性 研究 芳香 聚 酯 的 取向 膜 的 液晶 条 带 织 构 。 织 构 中 分 子 以 锯齿 形 
排列 ， 因 而 分 子 与 取向 方向 存在 一 个 平均 取向 角 。 hd enet ee 
构 中 各 键 长 键 角 计 算出 来 ， 因此 只 要 测定 1730cm “所 基 伸缩 振动 的 吸收 出 现 最 大 值 时 偏 
振 方 向 (等 于 痰 基 的 方向 ) 与 取向 方向 间 的 角度 ， 就 可 以 推算 出 分 子 在 织 构 中 的 平均 取向 角 
a， 如 图 3. 60 所 示 。 
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煤 与 PVC 共 热 解 固体 产物 的 红外 光谱 
与 煤 共 热 解 是 废 塑料 处 理 的 一 个 比较 好 的 方法 ， 料 中 都 存在 不 同 含量 的 


PVC， 通 过 研究 PVC 与 煤 共 热 解 固体 产物 (焦炭 ) 中 量 , 发 现 低温 ( 低 于 600'C) 
下 热 解 的 焦 比 不 加 PVC 的 焦炭 中 所 的 含量 高 量 高 的 焦炭 在 加 热 或 燃烧 时 ， 
其 中 的 氨 会 以 某 种 形式 释放 出 来 ， ot 也 会 对 大 气 产生 污染 。 

本 文 对 共 热 解 的 固体 产物 进行 红外 并 与 不 加 PVC 的 焦炭 进行 比较 ; 通过 


加 热 、 溶 解 等 方法 ， 使 其 中 的 氨 在 到 3 然后 再 进行 红外 分 析 ， 找 出 处 理 前 后 
样品 红外 吸收 曲线 的 不 同 ， Wis OO 


1, 不 同 人 We 

将 PVC 添加 量 为 3 媒 在 400'C ， ,下 进行 热 解 ， 固 体 产 物 的 红外 
光谱 笃 加 ， 如 图 人 从 图 3. 60 可 只 400\C 热 解 的 半 焦 还 存在 一 些 有 机 时 
团 ，693. 81cm- 疯 |G= We Na a 有 机 基 团 减少 ， 
540.95em Stay CR 类 ; ee 已 无 机 毛 的 C 一 Cl 键 存在 。800'C 


(1000C 同 80 SS 200cm 一 1300cm :已 不 存在 任何 明显 的 吸收 峰 ，1401. 16cm ' ， 
1384. 55cm :为 无 机 盐 类 的 吸收 峰 ， 同 时 注意 到 1401. 16cm ! 左边 的 肩 峰 随 温度 的 提高 逐渐 
变 小 ，800YC 后 完全 消失 。 这 说 明 无 机 盐 随 热 解 温度 的 升 高 ,不断 发 生 分 解 。 











图 3.61 配 煤 +PVC 在 不 同 温度 下 热 解 固体 产物 的 红外 光谱 分 析 结 果 
(从 上 到 下 ,， 配 煤 十 PVC: 400C， 600C，800C) 


2. 添加 PVC 焦炭 与 配 煤 焦炭 的 比较 
如 图 3. 62 所 示 ， 在 热 解 温度 都 是 400 的 条 件 下 ， 加 入 PVC 的 固体 产物 与 配 煤 的 


-法 第 3 吉 











图 3.62 400C 热 解 、 添 加 PVC( 下 ) 焦 炭 与 配 煤 焦 
固体 产物 的 红外 光谱 有 明显 的 区 别 。 在 1401. 10cm-' ， 
明显 低 于 添加 PVC 的 焦 ， 说 明 该 处 的 吸收 来 自 PVC 

的 吸收 峰 ， 而 693. 8lcm- :处 有 机 所 的 吸收 峰 
煤 ， 人 PVC 的 分 解 产物 。 
. 水 溶解 实验 残渣 的 红外 光谱 
和 3. 63 所 示 为 加 3% PVC Ky 焦 和 经 水 溶解 后 的 样品 、 配 煤 400'C 热 解 的 







一 :两 处 ， 配 煤 焦 的 吸收 
解 。1450cm- :处 有 配 煤 焦 芳 
， 说 明 热 解 产 物 的 有 机 和气 来 自 


焦 的 红外 光谱 图 ， 从 图 中 可 兄 ed ee 使 在 1401. 10cm™!， 
1380. 42cm 处 的 吸收 明显 ANx， 中 人 ， 说 明 热 解 产物 中 的 氮 主 要 
以 氧化 物 存 在 ， 和 其 他 盐 








图 3.63 400C 加 PVC( 上 )， 水 溶解 (中 ) 残 留 物 ， 配 煤 焦 ( 下 ) 的 红外 光谱 比较 
通过 对 红外 光谱 的 分 析 可 以 断定 ， 煤 与 PVC 共 热 解 温度 低 于 500 的 固体 产物 中 存在 
少量 的 有 机 毛 ; 600 以 上 温度 热 解 的 产物 不 再 存在 有 机 所 ， 毛 的 存在 形式 为 无 机 盐 类 。 
水 溶解 实验 表明 ， 热 解 产 物 中 的 无 机 所 可 以 通过 水 洗 的 方法 除 掉 一 部 分 ， 热 解 温度 
越 高 得 到 的 焦 毛 的 去 除 率 也 越 高 ，1000C 热 解 的 焦 崇 的 脱 除 率 达到 了 73. 99% 。 但 由 于 
这 些 固体 中 有 很 多 微 孔 ， 有 些 是 封闭 的 , 不 可 能 通过 水 洗 除 掉 全 部 的 氨 。 
二 资料 来 源 : 李 震 等 . 煤 与 PVC 共 热 解 固体 产物 的 红外 光谱 分 析 . 泰山 学 院 学 报 . 2007 
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1. 影响 红外 光谱 的 主要 因素 有 哪些 ?如 何 才 能 获得 高 质量 红外 谱 图 ? 

2. 用 红外 光谱 法 测定 一 种 仪 溶 于 水 的 试 样 ， 试 述 其 可 能 的 制 样 方法 。 

3, 现 有 两 个 组 分 的 混合 试 样 ， 各 组 分 都 有 一 个 互 不 干扰 的 特征 吸收 峰 ， 和 欲 
片 法 制备 试 样 ， 用 红外 光谱 法 测定 其 各 自 的 含量 ， 请 写 出 实验 方案 。 
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各 种 有 机 官能 团 的 频 举 区 域 














圭 4 

岛 | 本 半 歼 学 是 标 与 要 未 
1. 掌握 激光 拉 曼 光谱 法 的 特点 、 谱 图 解析 方法 及 应 
2. 熟悉 激光 拉 曼 光谱 法 的 基本 原理 。 
3. 了解 激光 拉 曼 光谱 仪 的 结构 。 
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ri 导入 案例 
激光 拉 曼 光谱 法 一 一 拉 曼 光谱 仪 与 红外 光谱 仪 的 异同 

与 红外 光谱 一 样 ， 拉 曼 光 谱 也 是 用 来 检测 物质 分 子 的 振动 和 转动 能 级 ， 所 以 这 
两 种 光谱 俗称 姊妹 谱 。 但 两 者 的 理论 基础 和 检测 方法 存在 明显 的 不 同 。 我 们 说 ， 物 
质 分 子 总 在 不 停 地 振动 ， 这 种 振动 是 由 各 种 简 正 振动 登 加 而 成 的 。 当 简 正 振动 能 产 
生 偶 极 答 的 变化 时 ， 它 能 吸收 相应 的 红外 光 ， 即 这 种 简 正 振动 具有 红外 活性 ; 具有 
拉 曙 活性 的 简 正 振动 ， 在 振动 时 能 产生 极 化 度 的 变化 ， 它 能 与 入 射 光子 产生 能 量 交 
换 ， 使 散射 光子 的 能 量 与 入 射 光子 的 能 量 产生 差别 ， 这 种 能 量 的 差别 称 为 拉 曼 位 移 
和 


谱 区 。 
区 we http: //www. hudong. com/wiki/ 
法 


4.1 ith 


NX 
国医 mmm de 


1. 激光 拉 机 光 志 
激光 拉 曼 沦 谱 


分 析 基 础 






Tf 以 一 开始 就 引 余 上 述 情 况 外 ,还 因 它 具有 与 红外 光谱 同样 





的 被 测 波长 范 钻 且 操 作 手 续 比 红外 光谱 方便 。 与 红外 光谱 作对 它 有 如 下 优点 : 
拉 曼 光谱 是 将 照射 试 样 的 频率 w 改 变 为 "的 一 种 散射 光谱 ， 频 率 位 移 差 Av==v 土 vw 不 受 


单 色 光源 频率 的 限制 ， 因 此 单 色光 源 的 频率 可 根据 样品 颜色 而 有 所 选择 。 红 外 光谱 的 光源 
不 能 任意 调换 。 
用 激光 器 为 光源 ， 激 光 的 单 色 性 很 好 ， 激 光 拉 曼 光 谱 峰 很 陆 、 分 辨 性 好 。 而 红外 谱 峰 
往往 很 宽 。 
激光 拉 曼 光谱 的 常规 试 样 用 量 为 2 一 2. 5ng， 微 量 操作 时 用 量 可 为 0.05pg。 对 固体 试 
样 不 需 任何 处 理 ， 可 装 于 毛细 管内 直接 测定 。 红 外 光谱 的 常规 用 量 为 100kg， 微 量 操作 
量 为 0. 1vwg。 红 外 光谱 测量 同体 样品 时 需要 一 定 的 处 理 ， 如 压 片 制 成 石 螨 糊 等 。 使 用 添加 
剂 后 ， 往 往 造 成 一 些 影响 。 
激光 拉 曼 光谱 可 用 于 单 晶 的 低频 晶 格 频率 及 高 频 分 子 频 率 的 研究 。 这 是 由 于 唱 格 内 的 分 
子 排列 一 定 ， 偏 振 参数 不 像 液 体 那样 是 空间 平均 化 的 。 在 振动 频率 的 归 届 上 能 应 用 与 排列 有 
关 的 偏振 数据 。 单 晶 的 偏振 数据 包括 同位 素 取代 ， 潜 峰 轮廓 (band contour)， 可 用 简 正 坐标 分 
析 法 (normnal coordinate calculation) 计 算 频 率 归属 。 而 红外 光谱 不 能 做 这 些 单 唱 的 数据 。 
激光 拉 曼 光谱 可 测 水 溶液 ， 而 红外 光谱 不 适用 于 水 溶液 的 测定 。 这 是 由 于 水 分 子 的 不 
对 称 性 ， 在 拉 曼 光谱 中 没有 伸缩 振动 频率 谱 带 及 其 他 的 变形 ， 剪 切 等 振动 频率 谱 带 很 弱 。 
因此 ,水 的 拉 曼 谱 图 比较 简单 。 而 水 的 红外 光谱 图 谱 线 数 很 多 ， 影 响 了 溶质 谱 图 的 分 析 。 
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对 醇 类 溶液 ， 激 光 拉 曼 光 谱 也 有 同样 的 优点 。 

激光 拉 曼 光谱 的 测 频 范 围 可 为 20 一 4000cm 1: (500 一 2. 5pm)。 一 般 红外 光谱 的 测 频 范 
围 目前 只 能 为 200 一 4000cm (50 一 2. 5um) 。200cm-: (50pm) 以 下 需 用 远 红 外 光谱 。 

激光 拉 曼 光谱 对 C 一 C、C==C、S 一 S$、C 一 S$ 、P 一 S 等 红外 弱 谱 峰 很 灵敏 ， 能 出 
现 强 峰 ， 对 易 产 生 偏振 的 一 切 重 元 素 ( 过 渡 金 属 ， 超 铀 元 素 ) 的 络 合 键 均 可 出 现 拉 曼 强 峰 。 

拉 曼 活性 的 谱 线 是 基 团 极 化 率 随 简 正 振动 改变 的 关系 ， 而 红外 活性 的 谱 线 是 基 团 偶 极 
和 矩 随 简 正 振动 改变 的 关系 。 故 拉 曼 光 谱 中 只 有 少量 的 倍 频 (overtones) 及 组 频 (combina- 
tions) 。 在 红外 光谱 上 ， 易 出 现 倍 频 和 组 频 。 所 以 ， 在 激光 拉 曼 光谱 上 谱 峰 清楚 ， 线 数 较 
少 ， 往往 仅 出 现 基 频 谱 钱 ， 比 红外 光谱 更 容易 分 析 。 


全 册 诅 村 料 4 枪 
拉 曼 散射 的 发 展 历 


1928 年 ， 印 度 物 理学 家 拉 曼 用 水 银 灯 照 ， 发 现 了 新 的 辐射 谱 线 在 入 
射 光 频 率 om 的 两 边 出 现 呈 对 称 分 布 的 ， 频 ww 和 wy 十 w 的 明锐 边 带 ,这 是 属 
于 一 种 新 的 分 子 辐射 ， 称 为 拉 曼 散射 介质 的 元 激发 频率 。 拉 曼 因 发 现 这 一 
新 的 分 子 辐射 和 所 取得 的 许多 光 果 而 获得 了 1930 年 诺 贝尔 物理 奖 。 与 此 
同时 ， 前 苏联 的 兰 英 保 格 和 曼 德 尔 关 泣 委 导 在 石英 晶体 中 发 现 了 类 似 的 现象 ， 即 由 光 
学 声 子 引 起 的 拉 曼 放射 ， 乔 洲 合 散射 "。 法 特 ， 卡 本 斯 以 及 美国 伍德 证 
实 了 拉 曼 的 观察 研究 的 结 ee 理学 家 吴 大 均等 在 国内 开展 了 
原子 分 子 拉 曼 光谱 研 让 s_1934 年 ， 普 拉 坎 \ 夏 比 闭 详 尽 地 评述 了 拉 显 效应， 对 振动 拉 
显效 应 进行 了 较 紊 氏 的 屿 结 。20 世纪 pv sa 
于 一 个 低 湖 网 其。 位 要 的 原 加 来 自 激 区 第 源太 区 的 问题 尽管 1940 年 第 一 个 商用 庆 
品 双 单 色 仪 到 光谱 仪 中 ， 但 是 由 于 使 用 的 激发 光源 大 部 分 为 水 银 弧 光 灯 和 碳 
弧 灯 ， 其 功率 密度 低 ， 激 发 的 拉 受 散射 信号 非常 弱 ， 人 们 难以 观测 研究 较 梯 的 拉 受 
散射 信号 ， 更 谈 不 上 测量 研究 二 级 以 上 的 高 阶 拉 曼 散射 效应 。1960 年 ， 红 宝石 激 
光 器 的 出 现 ， 使 得 拉 曼 散射 的 研究 进入 了 一 个 全 新 时 期 。 由 于 激光 器 的 单 色 性 好 ， 
方向 性 强 ， 功 率 密 度 高 ， 用 它 作为 激发 光源 ， 大 大 提高 了 激发 效率 。1962 年 ， 珀 
托 和 伍德 首次 报道 了 运用 脉冲 红宝石 激光 器 作为 拉 曼 光谱 的 激发 光源 来 开展 拉 曼 散 
射 的 研究 。 从 此 激光 拉 曼 散射 成 为 众多 领域 在 分 子 原子 尺度 上 进行 振动 谱 研 究 的 重 
要 工具 。 



































区 资料 来 源 : http: //www. bb. ustc. edu. cn/jpkc/guojia/ dxwlsy/kj/ 
part3/student% 20works/sw28. html 


4.1.2 激光 拉 曼 光谱 在 有 机 化 学 方面 的 应 用 


众所周知 ， 红 外 光谱 在 有 机 化 学 和 高 分 子 材料 的 日 常 分 析 中 应 用 最 普遍 。 有 机 化 学 工 
作者 都 熟悉 各 种 有 机 基 团 的 振动 频率 。 从 激光 拉 曼 的 发 展 趋势 看 ， 将 来 有 可 能 与 红外 光谱 并 
鸭 齐 驱 。 红 外 光谱 的 一 些 谱 图 知识 有 时 可 直接 应 用 于 拉 曼 谱 图 上 。 因 此 ， 对 有 机 化 学 工作 者 
来 说 ， 熟 悉 并 掌握 激光 拉 曼 光谱 不 是 一 件 难事 。 然 而 由 于 红外 和 拉 曼 两 种 谱 线 的 强 弱 不 同 
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拉 曼 散射 光 的 强度 太 弱 ， 仅 是 瑞 利 散 射 光 强度 的 10“ 一 10 一 倍 。 因 此 ， 有 时 必须 考虑 它们 二 
者 对 基 团 频率 测定 的 灵敏 度 。 使 红外 、 拉 曼 二 者 相互 补充 ， 对 确定 基 团 频率 的 归属 有 利 。 

单 晶 的 研究 用 X 射线 衍射 光谱 需要 较 长 时 间 ， 还 需 耗 用 大 量 人 力 和 物力 。 同 时 ， 所 
的 单 晶 要 有 相当 的 大 小 和 比较 好 的 质量 。 如 果 改 用 激光 拉 曼 光谱 研究 有 机 化 合 物 的 单 晶 ， 
不 仅 可 以 得 到 珍贵 的 结晶 信息 ， 而 且 可 大 大 节约 时 间 。 例 如 ， 在 现代 的 液晶 及 球 晶 的 分 子 
研究 方面 ， 激 光 拉 曼 光 谱 已 经 受到 人 们 的 重视 。 

在 有 机 高 分 子 结构 鉴定 上 ， 激 光 拉 曼 光 谱 有 着 一 系列 特点 。 例 如 可 直接 用 于 单 丝 的 研 
究 、 浑 浊 样 品 水 浴 液 的 测定 等 。 还 可 用 于 高 分 子 空间 构 型 间 规 和 等 规 的 测定 。 也 可 直接 用 
于 高 分 子 的 偏振 测定 。 到 目前 为 止 ， 用 激光 拉 曼 光谱 研究 过 的 高 分 子 为 数 很 多 ， 其 中 极 大 
部 分 是 有 成 效 的 。 所 以 用 激光 拉 曼 光谱 对 高 分 子 结构 进行 研究 是 一 个 方向 。 

目前 ， 激 光 拉 曼 光 谱 正 进一步 推广 到 生物 活性 的 有 机 物 结构 的 研究 方面 ， 如 对 核糖 核 
酸 、 蛋 白质 和 多 肽 的 螺旋 结构 、 硫 键 的 连接 等 都 可 加 以 说 胡 .他 如 有 机 腾 结 构 研 究 ， 茶 
胶 、 人 


证 Sy 身 读 材料 4-2, 入- 
了 ~ 
拉 曼 光 


通过 对 拉 曼 光谱 的 分 析 可 以 知 和 振动 转动 能 级 情况 ， 从 而 可 以 鉴别 物质 ， 分 
析 物 质 的 性 质 。 下 面 举 几 个 例 
















































































1 却 
天 然 鸡 血 石和 仿 拉 显 光谱 有 本 别 . 前 者 主要 是 地 开 石和 捅 砂 的 拉 


受 光谱 ， 2 Sn AM 县 光 请 可 以 区 到 二 者， 


曙光 谱 如 图 4. 1 pe 





相对 强度 





$00 1000 1500 2000 2500 3000 3500 
oem 
图 4. 1 天 然 鸡 血 石 的 拉 曼 光 谱 
仿造 鸡 血 石 的 拉 曼 光谱 如 图 4.2 所 示 。 
上 两 个 图 中 ,a 是 地 (黑色 ), bb 是 血 (红色 )。 
查阅 资料 ， 对 不 同 物质 的 拉 曼 光谱 进行 比 对 ， 可 以 知道 ， 天 然 鸡 血 石 “ 地 ”的 主要 
成 分 为 地 开 石 ， 天 然 鸡 血 石 样品 “ 血 ” 既 有 展 砂 又 有 地 开 石 ， 实 际 上 是 展 砂 与 地 开 石 的 
集合 体 。 仿 造 鸡 血 石 “ 地 ”的 主要 成 分 是 聚 荣 乙 烯 一 两 烯 有 请 ,“ 血 ”与 一 种 名 为 Perma- 
nentBordo 的 红色 有 机 染料 的 拉 曼 光谱 基本 吻合 。 
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4.2 伪造 鸡 血 石 的 拉 曼 光谱 


2. 鉴别 毒品 
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(a) 海洛因 的 拉 曼 光谱 


下 8 妓 











1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 
(© 奶粉 的 拉 曼 光谱 








使 用 拉 曼 光谱 法 对 毒品 和 某 些 白 SS 图 4.3 所 示 。 


1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 
(b) 冉 票 碱 的 拉 曼 光谱 








1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 
(中 洗衣 粉 的 拉 有 光谱 


图 4.3 对 某 些 物质 的 拉 曼 光谱 检测 谱 图 


位 曼 光谱 法 第 4 章 ] 
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常见 毒品 均 有 相当 丰富 的 拉 曼 特征 位 移 峰 ， 且 每 个 峰 的 信 骂 上 比较 高 ， 表 明 用 拉 曼 光 
谱 法 对 毒品 进行 成 分 分 析 方 法 可 行 ， 得 到 的 谱 图 质量 较 高 。 由 于 激光 拉 曼 光谱 具有 微 区 
分 析 功 能 ， 即 使 毒品 和 其 他 和 白色 粉末 状 物质 混和 在 一 起 ,也 可 以 通过 显 微 分 析 技 术 对 其 
进行 识别 ， 得 到 毒品 和 其 他 白色 粉末 分 别 的 拉 曼 光谱 图 。 

3. 拉 曼 光谱 可 以 监测 水 果 表 面 残留 的 农药 

在 处 理 好 的 水 果 表 面 撕 取 一 小 片 果皮 ， 在 水 果 表 面 分 别 滴 上 一 滴 不 同 的 农药 ， 农 药 
就 会 浸润 到 果皮 上 。 用 吸水 纸 擦拭 果皮 上 的 农药 液体 ， 然 后 把 残留 有 农药 的 果皮 压 入 铝 
片 的 小 楼 中 ， 保 证 使 残留 农药 的 果皮 表面 呈现 在 铝 片 小 楼 的 外 面 ， 然 后 把 压 出 来 的 汁液 
用 吸水 纸 擦拭 干净 。 光 谱 如 下 : 








SERS 光谱 图 mg/L) 





图 4.4 是 毛 硅 唑 BRS 殉 请 国 。 训 2 中 和 三 只 的 主要 SERS 首位 也 六 
晰 可 辨 ， 如 : 
不 同 ， 检 测 到 所 4 不 太 相 同 。 因 此 可 以 选择 每 种 农药 信号 
最 强 而 又 加 药 的 峰 位 不 重 登 的 啤 为 特征 峰 ， 对 混合 体系 中 的 农药 种 类 进行 
识别 。 


拉 曼 光谱 分 析 技术 是 以 拉 曼 效应 为 基础 建立 起 来 的 分 子 结构 表征 技术 ， 其 信号 来 源 
于 分 子 的 振动 和 转动 。 拉 曙光 谱 的 分 析 方 向 有 

定性 分 析 : 不 同 的 物质 具有 不 同 的 特征 光谱 。 因 此 可 以 通过 光谱 进行 定性 分 析 。 

结构 分 析 : 对 光谱 谱 带 的 分 析 ， 又 是 进行 物质 结构 分 析 的 基础 。 

定量 分 析 : 根据 物质 对 光谱 的 吸光 度 的 特点 ， 可 以 对 物质 的 量 有 很 好 的 分 析 能 力 。 
区 资料 来 源 : http: //www. bb. ustc. edu. cn/jpkc/guojia/ dxwlsy/kj/part3/student% 20works/sw28. html 


4.2 拉 曼 散射 的 理论 及 处 理 


一 切 散射 理论 均 以 辐射 光 具 有 电磁 波 或 振荡 电场 及 磁场 为 基础 。 振 荡 场 诱导 产生 分 子 
的 偶 极 矩 ， 并 将 散射 的 光 向 四 周 辐射 。 此 种 诱导 偶 极 矩 的 大 小 与 光波 的 振 辐 及 分 子 的 极 化 
率 (polarizability) 有 关 。 如 前 所 述 入 射 光 频率 与 散射 光 频 率 相 等 的 情况 称 为 弹性 散射 ， 
如 瑞 利 散射 。 拉 曼 散 射 是 非 弹性 散射 ， 即 人 射 光 频率 与 散射 光 频 率 不 相等 ， 如 图 4.5 
所 示 。 










hwAv) h(vwrAv) 


斯 托 克 斯 一 一 一 
瑞 利 反 斯 托 克 斯 


图 4.5 瑞 利 散 射 与 拉 曼 散射 


在 拉 曼 散射 中 会 产生 斯 托 克 斯 (Stokes) 及 反 斯 托 nti - Stokes) 两 种 散射 效应 。 
dasa 扫 光 频率 为 v 一 Av。 反 斯 托 克 斯 线 
与 前 相反 ， 散 射 光 频 率 为 vw 十 Av， 其 中 Av 为 称 为 拉 曼 位 移 。 斯 托 克 斯 及 反 斯 托 
克 斯 两 种 方式 是 统计 引力 学 对 能 量 的 集 居 (Ropalation) 排 布 的 结果 。 在 常态 下 高 能 态 与 低 

律 ， 故 高 低 两 能 态 上 有 一 定 百分数 的 分 子 
-分子 数 日 少 。 处 于 高 能 态 的 分 子 的 跃迁 形成 反 


能 态 是 并 存 的 ， 由 于 分 子 的 能 量 遵守 小 
集 居 ， 但 高 能 态 上 分 子 数 目 总 是 较 
斯 托 克 斯 线 ， 而 处 于 低能 态 的 分 5 迁 形成 斯 托 克 夫 这 

拉 曼 散射 效应 是 光子 于 产生 分 子 极 人 1 。 这 种 极 化 是 分 子 内 核 外 电子 云 
的 变形 。 我 们 可 用 下 列 潍 种 模型 处 理 之 。 






1 经 典 模型 的 处 理 
当 入 射 光 波 天 匠 欧 质 表 面 时 ， 物 4 分 子 发 生 振荡 ， 形 成 偶 极 子 的 极 化 作用 。 对 
弹性 散射 来 说 深 导 偶 极 矩 了 与 极 化 度 a 可 以 表示 为 





P=aE (4-1) 
式 中 , 巨 为 所 加 电场 。 人 射 光束 电场 下 与 时 间 上 的 关系 可 写成 
E=E,coswt (4-2) 
式 中 ，E, 为 电场 振幅 ，w, 为 频率 ， 等 于 2xv,; 1 为 时 间 。 将 式 (4 -2) 代 入 式 (4 -1) 得 
P=akE,coswot (4-3) 
在 频率 很 小 时 极 化 率 用 泰勒 级 数 展开 如 下 : 
= 十 (D6 ] .Q+ 高 次 (4 一 4) 


式 中 ，Q 为 简 正 坐 标 ， 相 当 于 振动 位 移 坐 标 ; w 为 分 子平 衡 构 型 的 极 化 度 ; 为 在 平衡 构 型 
下 极 化 度 随 键 长 及 键 角 改变 的 变量 。 由 于 高 次 项 相当 于 倍 频 及 组 频 ， 强 度 很 小 ， 故 可 略 去 
不 计 。Q 是 时 间 的 函数 ,在 谐振 子 近似 下 可 得 关系 式 








Q= Qcoswut (全 57 
式 中 ，wvw 为 分 子 的 基 频 振动 。 
将 式 (4 -5) 代 入 到 式 (4 -4) 得 
“e+( 站 ] (Qucoswwt ) (4—6) 
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将 式 (4-6) 代 入 式 (4-3) 得 


P= [“+( 绚 ， Qcoswut ]E; coswnt 





qa 
=ao Eo coswot (3 医 ) E, Qcoswtcoswut (4-7) 
式 (4 -7) 第 二 项 用 三 角 函 数 解 出 
9 
P=a Eucosowst 十 二 站 (2 E,Q [cos(w 十 ww) 十 cos(w 一 ow) 可 (4-8) 


从 上 式 可 得 到 下 列 两 种 情况 : 
w 一 wu，P 一 ao Ecosaout 瑞 利 散射 





w 一 wm 士 ov， P= 二 El 55) [cos(w 士 ov) 可 
此 式 相 当 于 拉 曼 散射 ， 其 中 wm 十 ww 相当 于 反 斯 托 克 而 wo 一 ww 相当 于 斯 托 克 





斯 线 。 
由 此 证 明 ， 瑞 利 散 射 强度 与 平衡 的 极 化 度 a。 


的 差 值 变动 速率 5) 有关 。 


2. 量子 模型 的 处 理 RS 
a 称 为 微 扰 。 分 子 发 生 微 扰 从 大 
态 跃迁 到 态 ， 唉 迁 算 se 





立 曼 散 射 强度 与 极 化 度 随 平衡 距 





Pu 一 (多 |M (4-9) 
式 中 ,和 yi 为 n 态 及 i 由 无 


RR 全 电 收 场 的 微 扩 3 系 






，M 为 电 偶 极 算 符 。 








coswt (4-10) 
ee 
2AX=E, (4-11) 
近 ， 对 拉 曼 雅 迁 和 矩 的 求解 用 密度 和 矩阵 (density matrix) 
Pa = Zp le”* Mo™ | yg) (4-12) 
式 中 , 4 及 7y 为 密度 算 符 的 近似 级 数 。 因此 ， 拉 曼 散射 可 用 一 级 跃迁 矩 表示 如 下 ， 
Pu” = lo" Mo® [ga)+ (yg lo™ Mo | yn) (4 -13) 
此 处 jy 十 Y==1( 即 y=1,， Y=0 及 wp 一 0，7 一 1) 拉 曼 散 射 的 P'， 内 项 相应 于 真实 偶 极 。 
Crexp{—i(w tw,t))}+C exp{iCw tw,t)} (4—-14) 
上 式 的 条 件 是 ww 十 wy 盖 0。 式 中 ww 二 wi 一 w,， 斯 托 克 斯 的 wj 为 负 值 ， 而 反 斯 托 克 斯 
的 ww 为 正 值 。 
矢量 Ci 的 x 分量 为 
Ieln = LaylaA, (4-15) 


式 中 ，[a,,]. 为 跃迁 一 n 的 二 级 张 量 的 分 量 ， 用 量子 力学 方法 可 得 
[e.]。 一 计 >[ [M,Ja[M]y [MJx[M,] 


一 一 条) Cw —w— iTy) 





(4 一 16) 





式 中 ，[M,]w， 及 [Mjx 分 别 为 n 态 和 7 及 Y 态 和 k 态 的 直接 吸收 或 发 射 的 跃迁 矩 z+ 分量， 
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[LM,]y 和 [M,]x 分 别 为 n 态 和 y 态 . y 态 和 人 态 的 直接 吸收 或 发 射 的 跃迁 算 y 分 量 
4.3 仪器 设备 实验 技术 


定型 的 拉 曼 光谱 分 光 光 度 计 是 1939 年 开始 商品 化 的 。 当 时 的 光源 是 汞 灯 ， 以 后 又 改 
冰冷 却 的 对 弧 灯 。 秒 弧 灯 的 背景 较 大 ， 到 1952 年 改 为 螺旋 硬 质 玻璃 管 的 汞 弧 灯 (构造 见 
图 4.6(a)) 后 ,英国 Hilger 公司 出 售 的 E625 型 拉 曼 晶 旋 硬 质 玻璃 管 
分 光 光 度 计 及 美国 Varian 公司 出 售 的 Cary81 型 拉 曼 
分 光 光 度 计 ， 又 用 一 种 新 的 氮气 放电 射频 灯 。 氨 气 
放电 射频 灯 分 为 四 根 ， 试 样 插 于 中 央 ( 人 参见 图 4.6 
(b))。 这 类 拉 曼 分 光 光 度 计 虽然 比 以 往 的 装备 好 些 ， 
但 分 子 散射 的 强度 仍 只 及 激发 光 强 度 的 10- 左 右 ( 包 各 
括 玻璃 散 射 ) ， 而 且 只 能 用 于 液体 样品 。 AR 
自 1960 年 发 现 激光 技术 以 后 ， 不 久 就 

曼 分 光 光度 计 作为 光源 。 开 始 时 大 多 使 

冲 激光 器 为 光源 ， 至 少 要 用 50 一 100 人 


拉 曼 效应 ， 所 以 需要 液 氮 冷却。 有 半 合 物 样 
品 在 此 种 条 件 下 会 分 解 。 AN 估量 不 要 的 能 区 让 
最 进入 单 色 仪 内 ， 又 会 信保 总 和 的 拉 电 榴 
率 (Raman Lightherin er)。 自 从 1963N4 
He- Ne 气体 激光 问 后 , / 拉 曼 光源 有 了 很 大 的 懂 进 。 
第 一 台 LR -而 水 We 
He-Ne 激光 。 以后， 又 有 Ar 激光器，Krc 激 
光 器 ，Cd+ 激光 器 作为 光源 。 

目前 市 售 的 激光 拉 曼 分 光 光 度 计 已 有 20 多 种 ， 图 4.6 两 种 拉 曼 光源 
此 类 仪器 设备 已 达成 型 阶段 。 

下 面 将 扼要 介绍 一 下 激光 拉 曼 光谱 设备 的 各 个 部 分 。 


4.3.1 激光 拉 曼 分 光 光 度 计 的 总 体 结构 


图 4. 7 所 示 为 激光 拉 曼 分 光 光 度 计 的 示意 图 。 该 仪器 分 为 激光 源 、 外 光路 系统 、 单 色 
仪 、 放 大 系统 及 检测 系统 (包括 记录 仪 ) 五 个 部 分 。 外 光路 系统 包括 聚焦 透镜 ， 多 次 反射 
镜 ， 试 样 台 ， 退 偏 器 等 ， 这 个 部 分 的 变化 较 多 ， 是 化 学 分 析 工 作者 最 感 兴趣 的 。 


4.3.2 五 个 构成 部 分 








































booooooocoooo 





人 b) 氯气 放电 射频 灯 


常用 的 几 种 激光 源 及 其 波长 见 表 4- 1。 各 种 激光 光源 有 共性 ， 也 有 个 性 。 如 He -Ne 
激光 源 适用 于 吸收 红色 区 光 的 试 样 ; Ar 激光 源 适用 于 吸收 绿色 区 光 的 试 样 ， 红 宝石 脉冲 
激光 源 适用 于 深 色 试 样 。， 其 他 激光 源 可 按 贡 献 的 波长 类 推 。 
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i 激光 管 1 
图 4.7 
1 一 激光 源 ，2 一 外 3 ;3 一 单 色 仪 ; NY* 5 一 检测 系统 
新 几 种 常见 激光 光源 网 波长 及 功率 


标准 功率 (W) 
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0.080 


激光 器 的 光束 强度 比 汞 弧 灯 的 强度 要 大 得 多 。 从 实用 的 角度 来 看 ， 激 光束 的 单 色 性 优 
良 ， 而 且 可 聚焦 到 极 小 的 面积 (10 一 一 10 em)， 时 间 相 干 性 也 是 优良 的 。 由 此 不 难 想到 
对 超 微量 数量 级 (1wg 左右 ) 的 试 样 很 适用 。 此外， 激光 器 的 时 间 稳 定性 很 好 ， 可 以 在 数 十 
分 钟 内 不 变 。 当 然 ， 激 光 器 用 作 光 源 也 有 其 缺点 ， 如 对 有 些 有 机 化 合 物 试 样 会 产生 荧光 ， 
以 及 功率 超过 1W 易 使 试 样 发 生 分 解 。 

2. 外 光路 系统 

JRS -01S 型 激光 拉 曼 分 光 光 度 计 ， 如 图 4. 8 所 示 ， 有 复杂 的 外 光路 系统 ， 它 包括 激 
光束 的 聚焦 、 加 强 和 试 样 台 前 后 的 一 切 光 学 设备 ， 其 中 还 有 退 偏 器 。 换 言 之 ， 外 光路 系统 
是 从 激光 光源 后 面 到 单 色 仪 前 面 的 一 切 设备 。 其 中 试 样 台 的 设计 是 最 重要 的 一 环 。 它 有 激 
光束 和 散射 光束 的 加 强 设 备 ， 此 外 ,还 需 有 光学 的 聚焦 和 放大 的 设计 。 























聚 光 镜 






光电 信和 骨 管 





拉 曼 分 光 光 度 计 示意 图 

在 试 样 架 上 装 有 前 后 左 RN 动 的 台 基 ， ne 于 试 样 极 小 的 面 
积 。 激 光束 照射 在 试 样 上 有 新 种 方式 ， 一 种 是 903 一 种 是 180 的 同 轴 方 式 。 两 
种 方式 各 有 特点 ， 现 分 : 

(1) 90 es 

@ 可 以 j 的 偏振 测定 ; 化 

@ 改进 拉 曼 当 瑞 利 两 种 散射 的 比值 ， 因此 使 低频 振动 的 测量 变 得 容易 些 。 

(2) 180 方式 的 特点 

@ 获得 最 大 的 激发 效率 ; 

@ 适用 于 浑浊 样品 和 微量 样品 的 测定 。 

从 两 种 方式 的 比较 看 出 ，90 方式 比较 有 利 些 。 同 轴 180" 方 式 虽 然 对 微量 的 毛细 管 测 
定 比较 好 ， 但 极 大 降低 了 拉 曼 光谱 的 偏振 特点 ， 因 为 从 试 样 池 壁 出 来 的 拉 曼 射线 由 于 有 反 
射 产生 一 定 的 退 偏 化 。 一般 的 激光 拉 曼 分 光 光 度 计 都 采用 90 方式， 也 有 少数 装置 采用 90” 
及 180 "两 种 方式 。 

JRS -01S 型 设备 中 装 有 退 偏 自动 记录 装置 ， 当 激光 束 用 扇形 镜 转动 及 交替 透 光 时 ， 
反射 光束 及 激光 器 处 于 平行 的 偏振 面 上 。 透 过 光束 经 半 波 板 及 格 兰 一 汤姆 逊 棱镜 便 产 生 一 
个 垂直 偏振 面 。 此 种 透 过 光束 与 反射 光束 强度 之 比 即 为 退 偏 比 。 这 样 。 在 拉 曼 谱 图 上 ， 拉 
曼 谱 线 与 退 偏 谱 线 可 同时 记录 下 来 。 

Cary82 型 激光 拉 曼 分 光 光 度 计 是 用 两 个 棱镜 以 一 定 角 度 排列 ， 有效 地 消除 了 非 激 光 
束 的 干扰 (图 4. 9) 。 两 个 棱镜 的 角度 随 不 同 波长 的 激光 进行 调节 。 这 种 利用 光学 特性 的 装 
置 能 很 巧妙 地 过 滤 激 光束 。 

上 述 只 是 外 光路 系统 的 例子 ， 在 实际 上 各 种 激光 拉 曼 分 光 光 度 计 各 有 特点 ， 许 多 改进 
装置 往往 是 测试 工作 者 根据 自己 的 要 求 而 自行 设计 的 。 
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3. 单 色 仪 


在 激光 拉 曼 分 光 光 度 计 中 单 色 器 是 心脏 部 分 ， 要 求 它 杂 光 最 小 和 色散 性 好 。 但 棱镜 单 
色 仪 达 不 到 此 要 求 ， 一 般 用 光栅 单 色 仪 。 光 栅 单 色 仪 有 下 列 三 种 类 型 。 

(1) 利 特 罗 型 (Littrow Type) 光 机 

其 排 布 如 图 4. 10 所 示 ，Si 及 S 为 入 口 及 出 口 狭 锋 。M, 为 转动 球面 目镜 ， 可 以 调节 入 
射 和 散射 两 种 光束 达到 最 强 。M: 是 反射 镜 ，G 为 光栅 。 这 种 光栅 单 色 仪 比较 简单 ， 有 些 仪 
器 采用 它 。 
(2) 切 尔 葵 一 特 纳 类 型 (Czerny - Turner Type) 光 学 系统 
其 排列 如 图 4. 11 所 了 示 。S 及 S; 为 和 人口 和 出 口 狭 颖 。M 及 M; 为 球面 目镜， 用 于 光 
束 的 反射 。G 为 转动 的 光栅 。 此 种 光学 系统 在 商品 的 激光 拉 曼 分 光 光 度 计 上 






















































这 次 如 莹 涯 可 寺 


S: 
图 4.9 Cary82 型 所 用 的 激光 过 滤器 图 4.11 切 尔 芋 一 特 纳 类 型 光学 系统 


(3) 埃 伯 特 型 (Ebert Type) 
如 图 4.12 所 示 ，Si 及 S; 为 人 口 及 出 口 狭 矣 。M 为 大 球面 凹 镜 ，G 为 转动 光栅 。 本 型 
s， 号 光学 系统 所 用 的 大 球面 目镜 是 较 贵 的 ， 它 不 过 是 切 尔 
蔡 一 特 纳 型 光学 系统 的 一 种 改良 形式 。 仪 器 只 用 单 色 仪 
光学 体系 的 还 不 多 。 
上 述 一 个 光栅 的 单 色 仪 不 能 将 杂 散 光 完全 除去 ， 因 
G 而 一 般 使 用 两 个 光栅 或 三 个 光栅 组 合 的 单 色 仪 。 一 般 两 
个 光栅 组 合 的 单 色 仪 已 经 将 杂 散 光 减 少 到 许可 的 程度 。 
从 实际 测定 的 数值 可 知 双 光栅 单 色 仪 能 使 杂 散 光 与 激 光 
之 比 达 10",， 优良 者 可 达 10-”。 在 双 光 栅 单 色 仪 中 两 个 
光栅 要 耦合 极 好 ， 才 可 避免 随 纹 误差 (tracking error) 。 
图 4. 12 埃 伯 特 型 光学 系统 单 色 仪 的 第 一 个 主要 指标 是 鉴别 杂 散 光 的 能 力 (dis 




















s; 


一 crimination of mono chrometer) 。 所 谓 鉴 别 杂 散光 的 能 力 是 指 在 激光 束 的 瑞 利 散射 频率 
附近 (* 士 50) cm 位置 上 的 谱 线 强度 比 工 /7 双 光 栅 单 色 仪 的 杂 散 光 鉴 别 能 力 为 10… 
0 

单 色 仪 的 第 二 个 指标 是 色散 度 。 较 高 的 线性 色散 需 应 用 小 孔径 的 单 色 仪 。 一 般 条 件 是 
4000 一 8000A 之 间 的 线 色散 为 5A/mm。 光 机 的 刻 线 数 为 1200 一 1600 线 /mm， 光 机 大 小 为 
80X80mm， 镜 面 焦 距 为 600mm。 

单 色 仪 的 效率 是 用 单 色 元 件 的 吸收 和 散射 造成 的 能 量 损 失 曾 明 ， 它 是 以 狭 颖 高 度 及 焦 
距 长 度 为 参数 的 。 很 多 仪器 所 用 狭 缝 范围 为 0 一 2mm。 在 单 色 仪 内 镜面 造成 的 误差 需 用 狭 
缝 减 到 最 小 来 消除 ， 一 般 要 用 曲线 刀口 狭 矣 。 如 果 用 最 大 lcm 高 度 的 直线 狭 矣 ， 会 造成 分 
辩 率 的 降低 。 

4. 放大 系统 


这 是 纯 电 子 线路 的 问题 ， 在 此 不 作 重 点 介绍 ， cc 一 般 可 用 下 


列 三 种 放大 系统 ， 
(1) 简单 的 直流 。 性 - 
(2) 参 比 信号 的 锁 相 (lock - in) 或 同步 sy onous) 放 大 器 ， 在 固定 位 置 上 将 激光 谈 
项 起 来 。 人 
(3) 光子 计数 放大 器 。 现 在 用 条 此 种 。 此 种 光子 计数 器 的 最 大 优点 是 信号 直接 
输入 计算 机 而 获得 数据 。 治 
4 


检测 及 显示 系统 
对 于 光学 信和 号 显示 可 用 摄 谱 装 光电 记录 装置 。 摄 谱 装置 虽然 比较 廉价 ， 
但 需要 冲洗 ， 又 需要 黑 度 计 及 测 微 仪 等 附属 设备 ， 对 日 
常 工作 不 太 理 ; 倍增 管 检测 输出 信号 ， 然 后 再 通过 放大 系统 放 
大 ， 在 记录 仪 上 录 下 。 

近年 来 ， 光 电 倍 增 管 的 质量 提高 ， 促 进 了 拉 曼 光谱 仪 的 发 展 。 对 拉 曼 这 样 弱 的 信号 来 
说 ， 在 选择 光电 倍增 管 时 必须 注意 下 列 两 点 : 

(1) 量子 效率 要 高 。 所 谓 量子 效率 是 指 光 阳极 每 秒 出 现 的 信号 脉冲 与 每 秒 到 达 光 阴极 
的 光子 数 之 比值 。 量 子 效率 与 波长 有 关 。 

(2) 热 离 子 暗 电流 要 小 。 所 谓 热 离 子 暗 电流 是 在 光束 断绝 后 光阴 极 产生 的 一 些 热 激发 电 
子 。 为 了 说 明暗 电流 与 温度 的 关系 ， 我 们 举 RCA7102 型 的 光电 倍增 管 的 数据 为 例 ( 表 4- 2 内 
列 出 ) 。 








a 















表 4-2 RCA7102 型 光电 倍增 管 的 暗 电 流 随 温度 下 降 的 数据 














温度 (C) 一 般 oc) —10(C) —25(C) 
信号 (X10”A) 0.4 0.04 0.04 0. 04 
暗 电流 (X10-"A) 7000 220 30 字 
六 0.06 1.5 18 67 




















常用 的 光电 倍增 管 商品 型 号 有 : Su - EMI、6256SA、S ITTFW130、Bendix - 
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BX754 三 种 。 
上 述 两 个 因素 的 相互 关系 一 一 光电 倍增 管 的 总 量子 效率 用 离开 阳极 的 光电 子 脉冲 数 与 
达到 阴极 的 光子 数 之 比 。 每 秒 离开 阴极 的 光电 子 脉 冲 数 为 














Nn (4-17) 
式 中 ，$ 为 量子 效率 ,为 每 秒 达 到 阴极 的 光子 数 。 如 果 N, 为 每 秒 的 暗 脉冲 ， 信 品 比 为 
S_ 7 四 

N CNotgn)'™ (4-18) 


如 果 n 很 大 ， 暗 脉冲 数 对 信 品 比 的 影响 就 不 大 了 。 在 此 种 场合 下 最 希望 用 量子 效率 高 
的 光阴 极 表面 ， 如 果 n 比 N 小 得 多 ,S/N 与 8%/VN 有关。 例如 有 两 种 光电 表面 A 和 B， 
A 的 量子 效率 比 B 大 二 倍 ,而 A 的 暗 电 流 比 B 大 五 倍 。 此 时 B 的 信 噪 比 就 较 A 大 得 多 。 
为 了 减少 瞳 电流 .优良 的 光电 倍增 管 是 采取 小 的 光阴 极 面积 并 使 用 冷却 套 。 此 时 ， 必 
须 注意 出 口 狭 锋 与 光阴 极 的 匹配 。 Ra 








源 切 断 ， 否 则 会 造成 光电 倍增 管 的 损坏 或 效率 降低 


4.3.3 信号 的 产生 
光电 倍增 管 的 输出 信号 即 每 秒 的 平均 与 每 秒 达 到 阴极 的 光子 数 日 成 正比 。 
一 般 有 下 列 四 种 方法 检 出 RS 冲 数 。 下面 分 别 介绍 各 种 方法 的 优 缺 点 。 


1. 直流 放大 





在 光电 倍增 管 的 阳极 司 接 we 电流 通过 负载 电阻 产生 的 电压 降 
a 人 出 信号 较 大 时 ， 这 个 简单 方法 是 适 
用 的 。 由 于 应 用 直 ny 让 一 个 缺点 是 对 弱 信 号 不 灵敏 。 在 低压 

直流 放大 易于 产生 球 移 ， 记 录 仪 的 零点 不 


sw 另 

2， 同 步 检 出 

这 个 方法 用 一 个 很 稳定 的 放大 器 系统 。 在 同步 检 出 中 激光 东 被 周期 性 的 遮 断 。 从 遮光 
器 出 来 的 参 比 信号 及 光电 管 的 负载 电阻 的 输出 信号 均 送 入 锁 相 (lock - in) 放 大 器 。 锁 相 放 
大 器 只 对 遮光 频率 及 与 之 同 相约 频率 是 灵敏 的 。 所 以 ， 大 部 分 未 遮 断 的 暗 电 流 被 放大 器 
弃 去 。 
同步 检 出 的 主要 缺点 是 要 花 一 半 时 间 测 激光 束 。 与 其 他 方法 相 比较 ， 信 噪 比 降低 V2 
倍 。 同 时 放大 器 的 电子 系统 也 引进 了 一 定 的 噪声 。 

3. 噪声 电压 测定 

这 是 弱 信 号 输出 所 用 的 一 个 新 方法 。 它 的 特点 可 从 下 列 事实 说 明 。 如 果 将 信号 平均 值 
看 作 直 流 电 ， 它 的 统计 偏离 看 作 交流 电 ， 则 对 弱 信 号 来 说 ,交流 成 分 的 时 间 平 均值 比 直流 
成 分 大 得 多 。 用 高 速 过 滤器 (high pass filter) 抽 出 信号 内 的 1000Hz 以 上 的 频率 ， 将 所 得 的 
低频 信号 放大 并 积分 。 

4. 脉冲 计数 

这 个 方法 实际 上 用 得 最 多 。 它 的 特点 是 信 噪 比较 好 和 对 弱 信 号 的 检 出 灵敏 度 很 高 。 方 








法 的 原理 是 将 光电 管 输出 的 光电 子 脉 冲 通过 放大 、 调 制 ， 再 用 脉冲 计数 器 (scaler) 计 数 ， 
最 后 进行 记录 。 

在 此 方法 中 ， 对 光电 倍增 管 阳 极 出 现 的 个 别 光 电子 脉冲 进行 加 工 和 放大 ， 然 后 再 通过 
调整 器 (adjustable discriminator) 消 除 某 指定 高 度 下 的 脉冲 。 调 整 器 出 来 的 脉冲 ， 可 像 一 个 
脉冲 发 生 器 一 样 用 来 触发 ， 在 输出 处 产生 一 个 标准 的 矩形 脉冲 。 这 个 矩形 脉冲 可 用 脉冲 
器 计数 。 最 直接 的 方法 是 用 一 架 “ 模 一 数 ”变换 器 。 在 “ 模 一 数 ” 计 数 器 中 产生 与 前 阶 
段 一 定时 间 间 隔 下 脉冲 计数 成 比例 的 一 个 输出 电压 。 输 出 电压 送 往 记 录 仪 ， 录 成 谱 图 。 
如 果 用 电阻 一 电容 线路 积分 脉冲 计数 电子 装置 输出 ， 则 必须 十 分 注意 ， 和 否则 会 导致 谱 图 
变形 。 最 新 的 方法 是 将 脉冲 计数 电子 装置 用 磁带 记录 ， 然 后 再 用 计算 机 进行 数据 的 最 小 
二 乘法 计算 。 


4.3.4 信号 的 检 出 人 论 
ne A 























































此 法 具有 两 个 优点 ， 即 波 数位 置 准确 及 操 由 于 这 些 优点 ， 摄 谱 法 通常 用 于 高 
分 辨 气体 拉 曼 谱 图 测定 ， 相 转变 过 程 及 化 学 | 的 研究 上 。 由 于 摄 得 谱 线 的 强度 必须 


用 显 微 黑 度 计 测定 ， 手 续 比 较 麻烦 ， 在 :上 多 避免 使 用 。 
摄 谱 法 的 操作 步骤 为 : 


(1) 选择 适用 于 某 波 区 的 底 0 IT 底片， 绿色 波 区 用 Kodak 


T0320 wy Has Tp: 
(2) 底片 在 拍摄 后 是 影响 证 影 。 本 用 水 这 
(3) 用 显 微 黑 订 售 线 强度 和 以 Fe 或 Ne 的 发 射 谱 线 为 标 


(vjcrodensi - tometer 
准 定 出 波长 或 ; 






: 浪 北 银 粒 子 悬 浮 于 动物 膀 内 并 涂 于 玻璃 片 的 面 层 上 制 成 的 。 当 光 接 触 底片 
时 部 分 省 化 银 粕 子 被 活化 。 粒 子 被 活化 部 分 与 达到 底片 的 每 平方 厘米 的 能 量 及 光 的 波长 不 
成 直线 函数 关系 。 在 一 定 的 波长 下 ， 对 已 知 曝光 能 密度 来 说 ， 光 密度 与 曝光 能 量 的 底片 特 
性 曲线 关系 。 一 张 未 曝光 底片 经 常 指明 用 ylogA 代表 雾 化 度 。 底 片 一 经 曝光 ， 赢 到 某 一 能 
量 石 ， 方 可 显 像 。 极 限 能 量 1 称 为 惯量 。 超 过 惯量 ， 光 密度 与 曝光 能 量 对 数 近乎 线性 关 
系 ， 其 斜率 为 Y。 最 后 ， 在 曝光 能 量 T。 位 置 上 底片 达到 饱和 ， 这 时 ， 


D=7YlogA (4—-19) 
<I<Ils Dp~xlog1+vlog( 人 入] (4 一 20) 
I.<I, D=D, (4-21) 


式 中 , DD 为 光 密 度 , 1 为 曝光 能 密度 erg/cm* 。 用 上 述 方程 式 可 求 雾 化 以 上 的 光 密 度 为 
p=os( 庆 ): (Ty 


至 于 在 底片 上 的 拉 曼 谱 峰 的 信 噪 比 可 说 明 为 : 信号 即 是 光 密 度 ， 噪 声 是 背景 上 光 密 度 
偏离 的 标准 误差 。 信 了 品 比 (SAN) 只 能 直接 测量 ， 很 难 将 摄影 所 得 信 噪 比 与 其 他 方法 获得 的 
信 噪 比 进行 对 照 。 假 设 正巧 只 有 一 个 光谱 的 分 辨 因子 ， 如 果 能 够 知道 分 辨 因子 中 的 光子 通 
量 和 光电 管 的 量子 效率 ， 便 可 以 计算 光电 倍增 管 阳极 上 出 现 的 每 秒 脉冲 数 。 对 拉 曼 谱 峰 下 
面 的 背景 也 可 进行 同样 的 计算 。 但 目前 对 于 照相 底片 尚 无 计算 背景 上 噪声 的 方法 。 
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在 使 用 双 联 单 色 仪 扫描 谱 图 时 ， 带 通 (band pass) 累 积 的 脉冲 数 可 由 每 一 带 通 每 秒 脉冲 
数 除 以 每 秒 带 通 的 扫描 速率 之 商 求 得 。 用 光电 倍增 管 的 量子 效率 除 以 所 用 狭 颖 面积 可 得 每 
平方 厘米 上 的 光子 能 量 密度 ,也 可 从 相片 直接 获得 光子 能 量 密度 。 如 果 此 能 量 密度 (erg/ 
cm ) 小 于 底片 的 惯量 I。， 则 底片 的 信 品 比 为 零 。 对 很 弱 的 信号 来 说 ， 摄 谱 法 不 及 光电 倍增 
管 检 出 法 灵敏 。 如 果 光 电 倍 增 管 的 输出 供给 了 一 个 脉冲 计数 器 计数 ,此 种 计数 的 累加 速率 
(dN/dt) 为 一 常数 。 底 片上 光 密 度 随 曝 光 时 间 的 增加 (dD/dz) 而 减少 ， 最 后 变 为 零 。 

摄 谱 法 除了 在 气体 的 高 分 辨 拉 曼 光谱 上 有 合适 的 用 处 之 外 ， 在 瞬 变 现象 的 研究 上 也 有 
很 大 的 价值 。 例 如 ， 用 脉冲 激光 激发 的 毫秒 级 化 学 反应 上 ， 用 摄 谱 法 可 获得 过 渡 态 的 活化 
络 合 物 。 但 是 ， 由 于 要 用 极 快 的 速度 传动 双 联 单 色 仪 ， 目 前 还 不 能 做 到 。 

2. 光 放 大 管 


光 放 大 管 Clight amplifier tubes) 的 记录 技术 目前 是 在 0 它 的 优点 是 不 需 消 耗 
Te 
应 








很 多 底片 和 有 可 能 同时 记录 。 光 放大 器 基本 上 包括 一 一 些 放大 部 件 和 一 个 荧光 
屏 。 每 段 时 间 内 从 光阴 极 射出 的 光电 子 在 荧光 屏 上 置 出 现 闪光 。 这样， 在 激光 拉 
曼 光 谱 仪 的 荧光 屏 上 便 可 读 出 信号 。 谱 图 上 航 因子 了 可 用 闪光 测量 ， 并 且 能 有 效 
ER 和 片 或 者 用 电视 照相 机 观察 。 这 个 方法 
有 可 能 推广 到 毫秒 级 化 学 反应 的 研究 ~ 


3. 同时 记录 与 顺序 记录 的 上 

有 人 曾经 对 光 放 大 管 和 六 “i 拟 的 实验 。 设 有 一 台 激 光 拉 曼 
分 光 光 度 计 ， 其 双 联 单 色 仪 的 山口 狭 颖 上 放 一 个 倍增 管 ， 而 中 间 狭 颖 处 放 一 个 光学 昭 
相机 的 平台 。 将 此 明 用 光电 倍增 管 同一 光 放 大 管 的 方向 。 光 放大 管 的 读数 可 以 
对 谱 图 的 每 一 ， 进 行 闪光 ii 镀 玫 商 且 还 能 将 计数 贮藏 在 多 频道 分 析 器 中 。 现 
在 ,假设 光 六 指定 拉 曼 光谱 上 消 y 分 ,以 后 又 用 同样 的 y 分 传动 单 色 仪 及 光电 
倍增 管 扫 描 全 谱 。 如 果 一 个 谱 图 的 指定 分 辨 因子 用 光电 倍增 管 累积 了 N 个 计数 ， 则 它 
光 放 大 管 记录 就 累积 了 J N 个 计数 (J 为 谱 图 上 分 辩 因 子 的 数目 ) 。 如 果 第 一 个 单 色 仪 上 背 
景 的 主要 来 源 为 瑞 利 杂 光 ， 则 拉 曼 谱 峰 下 的 背景 计数 的 数目 将 与 此 峰 背 景 以 上 的 信号 计数 
的 数目 成 比例 。 已 知 比例 常数 为 we， 这 时 光电 倍增 管 的 记录 仪 上 出 现 的 拉 曼 谱 峰 信 噪 比 为 


NAN 
sw= 人 立 ) (4-22) 


a 
如 果 光 放大 管 的 常数 为 w"， 它 绘 出 了 较 大 的 背景 和 信号 之 比值 。 这 是 由 于 光 放 大 管 置 
于 中 间 狭 颖 的 位 置 上 只 与 第 一 个 单 色 仪 的 杂 光 有 关 。 这 时 ， 光 放大 管 的 信 噪 比 为 






















































ST J/Na dD (4-23) 
二 者 相 比 较 得 
SA_ (Ja 
让 =( 必 ] (4 -24) 
这 是 用 光 放 大 管 读 出 的 理想 状态 数据 。 
如 果 光 放大 管 的 记录 背景 主要 来 源 于 光电 暗 电流 或 荧光 ， 则 
Sa ps 
Sa 《4 一 25) 


由 此 可 知 ， 光 放大 管 记录 仪 在 一 定时 间 内 会 比 光电 倍增 管 容易 提高 信 品 比 。 但 实际 上 
不 能 做 到 。 然 而 ， 用 摄 谱 法 与 光 放 大 管 同时 记录 还 有 可 能 实现 。 


4.3.5 拉 曼 谱 线 特性 的 测定 


拉 曼 谱 线 宽度 、 强 度 和 形状 是 与 狭 锋 宽度 有 关 的 。 假 设 将 He - Ne 激光 束 (6328A) 射 
入 0. 5mm 宽 的 狭 矣 (色散 为 5A/mm) 。 随 着 谱 图 扫 
描 ,， 在 6325.5A 及 6330. 5A 两 种 波长 位 置 上 信和 号 
消失 (图 4. 13)。 由 此 可 见 ， 半 宽度 为 0.01A 左右 
激光 线 能 产生 2. 5A 半 宽 度 的 拉 曼 散射 谱 线 。 这 点 
指出 拉 曼 谱 线 的 半 宽 度 与 光谱 仪 的 狭 颖 大 小 和 色散 
度 有 关 。 图 4. 13 的 三 角形 曲线 称 为 狭 颖 函数 。 这 
是 理想 的 绘 法 ， 真 实 的 狭 颖 函数 受 衍射 效应 而 呈 图 
中 实 线 状 。 

当 拉 曼 谱 线 的 半 宽 度 比 扫描 的 狭 颖 函数 半 RN 
大 时 ， 每 一 个 无 限 小 的 频率 因子 也 受 狭 缝 函 
响 。 由 此 在 频率 处 的 外 观 拉 曼 谱 Ry 


表示 图 4. 13 光谱 仪 的 狭 缝 函数 
,下 (w)S(w 一 dw (4-26) 


式 中 ，F(w) 为 拉 曼 i i ~ ww) 为 雁 pi 雏 的 光谱 仪 的 狱 颖 函数 。F(w) 可 用 














63305A 


@ 
名 
的 
> 


6328A 


傅 里 叶 积分 变换 法 从 实 全 电 

实际 上 ， 拉 曼 j 人 uk. 系列 的 狭 颖 外观 半 宽 度 测量 而 获得 。 方 
法 为 将 外 观 半 宽度 作 图 ， 和 有 ， 再 外 推 到 狭 缝 零 点， 得 真正 的 半 宽 度 。 真 
实 的 半 宽 度 ， 否 则 不 准确 。 “/ 

拉 曼 谱 线 与 其 他 谱 线 相同 ， 也 有 下 列 两 种 外 形 : 

(1) 高 斯 (Gaussian) 外 形 








F(w)= Fuexp(® 
(2) 洛 伦 芯 (Lorentzian) 外 形 
b 


Flw) = Tw to (4 一 28) 


Sw) (4 -27) 
a 


式 中 ,a、b、c 均 为 常数 。 
两 种 曲线 的 外 形 均 是 谱 峰 频率 ww 周围 对 称 的 。 在 式 (4- 27) 上 峰 高 为 Fu 一 Fi ， 而 在 


式 (4 -28) 上 峰 高 为 Fas = 从 FF := 让 Fa 解 出 Axisz 便 可 计算 半 高 度 。 真 实 的 拉 曼 谱 峰 


的 两 法 往 往 不 好 。 也 有 一 些 更 精密 的 关系 式 ， 但 应 用 困难 。 通 常 对 指定 的 拉 曼 光谱 仪 可 作 
出 的 I(w) 标 准 图 表 。 利 用 此 种 Fo) 的 标准 图 表 能 直接 读 出 准确 的 峰 高 及 半 宽 度 。 这 类 函 
数 也 用 于 积分 强度 的 测量 。 然 而 ， 如 果 应 用 式 (4-27) 及 式 (4- 28) 计 算 ， 两 种 曲线 的 强度 
较 实测 更 加 准确 。 

实测 拉 曼 谱 图 上 出 现 的 峰 往 往 是 复杂 的 .有 的 是 两 个 或 几 个 峰 重 肥 而 成 。 图 4. 14 所 
示 为 绘 出 两 个 重 释 峰 的 分 离 手 续 。 












































141| 


NN 轩 PP 高 分 子 材 四 分 析 技术 oe---- 


M142 


4. 14 ”两 个 重合 峰 的 图 解 分 离 


4.3.6 退 偏 度 的 测定 


退 偏 度 也 是 对 谱 峰 形状 有 影响 的 一 个 因素 ,但 它 不 是 对 各 种 谱 都 有 影响 的 。 对 旧式 的 
拉 曼 光谱 仪 来 说 ， 退 偏 度 的 测定 需 费 一 定 的 操作 手续 。 然 而 ， 在 新 型 的 激光 拉 曼 光谱 仪 上 
装 有 现成 的 退 偏 度 测定 设备 ( 称 为 退 偏 器 )， 大 大 简化 了 操作 。 退 偏 器 是 一 个 石英 枫 或 
方解石 枫 ， 它 装 于 狭 颖 和 人口 处 ， 通 过 它 能 完全 退 偏 。 

退 偏 度 的 测定 方式 有 下 列 两 种 。 TE ey 只 改变 激光 束 的 
电 矢量 方向 (图 4.15(a))。 这 样 一 个 方向 是 电 矢量 相 平行 ， 即 电场 合 ， 另 一 个 方 
向 是 电 矢量 与 狭 缝 面相 垂直 。 另 一 rh (图 4.15(b))。 即 激光 束 电 矢 量 不 
变 , 但 用 偏振 器 分 离 平 行 es “ 际 上 ， 均 用 后 一 种 方式 。 


本 wr 
Hp 


图 4.15 两 种 退 偏 度 测定 方式 


在 理论 上 ， 退 偏 度 可 用 拉 曼 谱 线 的 两 个 偏振 组 分 的 积分 强度 之 比 求 出 。 在 实际 测定 中 
常用 峰 高 比值 。 bi 故 检 偏 振 器 或 退 偏 棉 在 条 件 不 良 
时 常会 引起 系统 误差 。 因此， 实验 上 不 能 只 测定 一 需 进行 多 次 测定 。 单 晶 、 液 体 及 气 
体 的 退 偏 度 可 直接 测定 。 et eh 故 它 的 退 偏 度 测定 没 
有 意义 。 如 果 将 固体 粉末 浸入 与 它 有 相近 的 折射 指数 的 液体 中 ， 就 能 测定 此 固体 粉末 的 退 
偏 度 。 此 种 数据 代表 曲轴 的 平均 退 偏 度 . 而 不 是 固体 分 子 的 平均 退 偏 度 。 

此 外 ， 由 于 激光 拉 曼 分 光 光 度 计 在 近年 来 的 不 断 发 展 和 改进 。 从 T800 型 采用 三 联 光 
栅 单 色 仪 到 HG2S 型 联 凹 面 全 息 光 栅 单 色 仪 ，1976 年 发 展 的 分 子 微 探 针 凹面 全 息 光 机 的 
双 光 栅 单 色 仪 ， 直 至 后 来 德 莱 教 授 设 计 出 了 RT130 型 全 对 称 三 联 光栅 单 色 仪 。RT130 型 
全 对 称 三 联 光栅 单 色 仪 的 性 能 是 波段 范围 宽 、 分 辩 率 高 、 波 数 精密 度 高 、 波 数 重 复 性 好 、 
杂 散 光 含量 低 、 灵 敏 度 高 ， 可 用 计算 机 进行 数据 处 理 与 程序 控制 ， 并 有 光谱 图 屏幕 显示 。 
它 的 光谱 范围 为 2400 一 8700A， 现 由 法 国 迪 劳 尔 公司 生产 ， 是 当前 较为 理想 的 仪器 。 其 他 
如 美国 斯 派克 司 (Spex) 公 司 生产 Raman Lug b 型 1403 型 等 仪器 ， 这 里 不 一 一 列举 。 
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4.4 谱 图 表示 及 谱 图 解析 


激光 拉 曼 光谱 图 与 红外 光谱 图 一 样 ， 是 以 基 团 及 某 种 键 出 现 的 频率 位 署 为 基础 的 。 拉 
曼 谱 图 从 10 一 4000cm-:(2. 5 一 1000um)， 比 一 般 的 中 红外 光谱 图 (200 一 4000cm- ) 的 范围 
要 大 些 ， 因 此 有 利于 我 们 对 分 子 及 化 合 物 的 分 析 。 各 种 基 团 及 键 的 频率 区 域 可 列 成 表格 ， 
给 谱 图 分 析 者 作为 识别 的 参考 。 

虽然 拉 曼 光谱 峰 可 按 群 论 的 对 称 分 类 后 用 简 正 坐标 分 析 法 计算 ， 但 在 一 般 分 析 工 作 中 
用 处 不 大 。 对 化 学 分 析 工 作者 还 是 用 谱 图 的 基 团 频率 表格 比较 便利 些 。 本 章 主 要 阐述 各 种 
基 团 的 频率 范围 。 


4. 4.1 拉 曼 谱 图 的 频率 位 移 单位 


拉 昌 谱 线 位 移 是 服从 量子 力学 关系 式 { 全 a 
(cm-!) 表 示 峰 的 位 图， NR 示 ， 波 数 与 频率 二 者 的 关系 为 
SN = (4 —29) 

式 中 ，v 为 波 数 cm-'， eer ; 为 频率 ,x 芭 每 秒 的 振动 数 ; c 为 光速 。 
在 拉 曼 谱 图 上 ， 以 激发 北 的 颖 举 位 置 为 零 。 频 : 基 团 频率 与 激发 光 频 率 之 差 。 
Ne) 的 激光 拉 昌 六 线 ) 及 红外 光谱 图 (上 线 )。 节 是 芳香 
j 在 红外 光谱 图 中 峰 却 较 弱 。1450cm- "及 
， 在 拉 曼 图 上 的 峰 很 低 ， 而 在 红外 图 上 的 




















图 4.16 为 有 机 化 合 物 芯 
烃 ， 许 多 锐利 的 强 峰 在 


2950cm-: 则 是 
峰 很 强 。 入 










| | 和 
4000 。 3500 3000 2500 2000 1800160014001200 1000 800 600 400 200 0 
波 数 (cm-) 


图 4.16 荫 的 拉 曼 光谱 (下 线 ) 及 红外 光谱 图 (上 线 ) 


4.4.2 拉 曼 特征 频率 的 规律 
已 知 的 拉 曼 特征 频率 有 下 列 几 种 规律 。 
1. 饱和 基 团 


(1) 饱和 烃 的 CH; 及 CH; 的 碳 氧 伸缩 振动 频率 (stret - ch) 在 拉 曼 光谱 中 很 强 ， 而 其 
弯曲 振动 频率 (bending) 很 弱 。 
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(2) 硫 氧 及 双 硫 伸缩 频率 在 拉 曼 光谱 上 比 红外 光谱 上 强 得 多 。 

(3) 碳 碳 单 键 伸缩 振动 频率 在 拉 曼 光谱 上 很 强 , 而 在 红外 光谱 上 则 较 弱 。 

(4) 极 性 的 氮 氧 及 氧 氨 伸缩 振动 频率 在 红外 光谱 中 很 强 ， 而 在 拉 曼 光谱 上 则 较 弱 。 氮 
氧 及 氧 毛 的 弯曲 频率 也 是 如 此 。 

(5) 含有 一 个 或 几 个 重 原子 ( 讽 素 、 重 金属 ) 的 谱 峰 在 拉 曼 谱 图 上 比 红外 谱 图 上 更 强 。 

2. 不 饱和 基 团 


(1) 碳 碳 双 键 及 碳 碳 三 键 展示 出 特别 强 的 拉 曼 谱 峰 ， 而 红外 谱 峰 很 弱 。 它们 附近 的 碳 
氢 伸 缩 频率 在 拉 曼 光谱 中 也 很 强 。 

(2) 碳 氧 双 键 和 三 键 ， 碳 氧 双 键 的 频率 在 拉 曼 光谱 上 是 很 强 的 。 

(3) 芳香 环 有 特别 明显 的 对 称 伸缩 频率 ， 在 红外 光谱 洒 而 拉 曼 光谱 上 是 3 








要 的 特征 峰 。 芳 香 环 的 不 饱和 双 键 与 一 般 双 键 相同 ， 面 外 弯 山 乱 动 很 强 。 然 而 ， 环 的 变 玫 
振动 ， 在 拉 曼 光谱 上 比 在 红外 光谱 上 弱 很 多 。 多 核 ( 搬 香 烃 在 红外 光谱 图 上 峰 和 
多 ， 谱 形 复杂 ， 而 在 拉 曼 光谱 图 上 谱 峰 强 而 陡 。 和 








需 栋 贞 





3. 特种 基 团 

(1) C 一 0 一 C，C 一 0 一 C， N 一 C 一 型 的 基 团 具有 一 条 对 称 及 一 条 反对 称 的 
伸缩 振动 频率 ， 前 者 的 频率 位 置 较 后 es 比 在 红外 
光谱 上 强 ， ID 


(2) 羟基 及 胺 基 的 伸缩 及 频率 均 很 宽 。 书香 有 多 大 的 和 位、 
下 面 将 一 些 基 团 特征 金华 和 争 范围 如 图 4. 17 . 售 所 示 。 








2000 1600 1200 800 100 0 
图 4.17 芳香 烃 的 特征 频率 图 表 
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4400 4000 3600 3200 3000 2400 2000 1600 1200 800 400 0 
图 4.18 一 般 基 团 的 特征 频率 图 表 


4.4.3 各 类 有 机 官能 团 的 频率 区 域 


1. 烷烃 类 


正常 烷烃 类 包含 大 量 的 旋转 异 构 件 ， 它 们 是 多 组 分 的 混合 物 。 低 级 烷烃 类 的 拉 曼 光谱 
图 和 红外 光谱 有 很 大 的 差别 ， 而 超过 20 个 碳 原 子 的 烷烃 的 两 种 光谱 相差 很 小 。 熔融 物 及 
溶液 在 个 别 场合 下 会 有 所 差异 ， 而 固体 试 样 总 是 符合 上 述 规则 的 。 

质子 类 型 的 长 链 烷 烃 类 (如 聚 乙烯 ) 的 谱 图 比较 简单 。 但 是 聚 乙烯 具有 晶体 和 无 定形 两 
类 ,并且 具有 支 链 或 侧 链 使 得 谱 图 变 得 复杂 起 来 。 如 果 将 聚 乙 烯 的 拉 曼 光谱 图 与 其 短 链 同 
系 物 的 谱 图 对 照 ， 即 使 晶体 的 短 链 烷烃 类 是 聚 乙烯 谱 图 上 的 组 成 部 分 ， 但 由 于 空间 群 和 对 
称 的 能 阶 禁 阻 的 作用 ， 也 会 在 谱 图 上 出 现 某 些 短 链 所 没有 的 简 正 频率 。 因 为 亚 甲 基 或 者 真 
正 的 聚 乙烯 晶体 都 有 对 称 中 心 ， 故 在 拉 曼 和 红外 两 种 光谱 以 禁止 任何 谱 峰 的 同时 出 
现 。 表 4-3 列 出 亚 甲 基 链 的 拉 曼 光谱 和 红外 光谱 的 谱 aA 表 内 的 CH 伸缩 及 CH 弯 
振动 频率 为 很 多 饱和 烃 的 特征 频率 。 但 是 ， 在 寺 止 没 有 红外 光谱 的 720cm-' 峰 ， 
而 出 现 1300cm-' 峰 。 短 链 烃 的 拉 曼 光谱 在 300gkp 以 下 出 现 些 晶 格 的 振动 峰 ， 它 们 随 链 
的 增长 而 有 规律 地 位 移 ， 可 以 作为 特殊 烷 全。 一 般 烷 烃 类 的 特征 频率 如 表 4 -4 所 
示 。 很 多 液体 烷烃 在 拉 曼 光 谱 图 上 有 1 he 半 近 的 双 峰 ， 与 表 4- 3 相对 照 ， 这 种 裂 分 
是 由 于 骨架 伸缩 振动 所 致 。 



















































































拉 曼 光 红外 光谱 
谱 峰 归属 谱 峰 归属 
2926(w) A 效 2924(s) B,CH 伸缩 
2890(s BCH 伸缩 “/ 2850(s) B,CH 伸缩 
2845(s) AsCH 伸缩 
2718(w) 
1458(w) 
1435(s) A.CH; 弯曲 1463(s) B,CH; 弯曲 
1412(w) BCH, 摇摆 1372(m) Rs,CH 播 摆 
1293(s) BssCHs 扭曲 
1177(w) BCH; 摆动 720(s) Rs,CH; 摆动 
1126(s) Bs 骨架 
1062(s) As 骨架 
一 A,CH; 扭曲 
加 括号 内 字母 * 一 强 ; m 一 中 等 ，w 一 弱 
表 4-4 一 般 烷烃 类 的 拉 曼 及 红外 光谱 的 特征 频率 
振动 模式 拉 曼 光谱 (cm ') 红外 光谱 (cm ') 
C 一 H 伸缩 2980 一 2800(is) 2980 一 2800(s) 
CH; 摆动 无 720Cms) 
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( 续 ) 
振动 模式 拉 曼 光谱 (cm ') 红外 光谱 (cm ') 
CH; 扭曲 1300Cms) 1400~1200(mw) 
CH; 不 对 称 弯曲 1465(s) 1465(ms) 
CH, 不 对 称 弯曲 无 1380(mw) 
CH; 摆动 1135(w) 
C 一 C 伸缩 1000(w) 看 不 到 
C 一 C 扭 摆 335~235(m) 看 不 到 
无 归属 1075( 双 ) 无 
注 ，@ 扭 所 torsion; 依 链 长 而 移 位 。 
表 内 数据 是 近似 的 ， 各 种 激光 源 产生 的 频率 数据 差别 eg 下 用 上 表 对 长 
链 烷 烃 ( 聚 乙烯 等 ) 可 作 支 链 鉴 定 。 wv 1382cm”' 峰 ， 而 在 红外 


上 同一 位 置 出 现 强 峰 


光谱 上 同一 位 置 强 峰 。 这 有 地 站- 证 明 是 在 1333cm 一 处 出 现 拉 曼 
强 峰 及 红外 弱 峰 。 短 链 烷 烃 没 有 oo 聚 乙 燃 有 此 峰 。 


具 支 链 或 侧 链 的 烷烃 类 的 特征 频率 见 







光谱 及 红外 光谱 的 频率 数据 














表 4-5 支 链 
振动 模式 红外 光谱 (cm ) 
叔 CH 伸缩 小 看 不 到 
叔 CH 弯曲 看 不 到 
异 再 基 对 称 本 1380Cm) 
化 能 或 没有 1360Cm) 
"hs 六 仲 995(w) 995(w) 
变形 1170(w) 1170(m 一 s) 
835 一 795(m 一 w) 835 一 795(w) 
1345Cm 一 w) 看 不 到 
叔 丁 基 对 称 弯曲 很 弱 或 没有 1400(m 一 s)( 双 ) 
叔 丁 基 变 形 1250(m 一 s) 1250(m~s) 
1205(m~s) 1205(m~s) 
930(m~s) 930(w) 











值得 注意 的 是 : 如果 有 芳香 烃 存 在 ， 那么 


上 明 。 芳 香 烃 的 特征 频率 经 常 在 960cm™ 附近 。 


2. 烯烃 及 燃 烃 类 
烯烃 类 能 用 3000、 





960cm™ "附近 的 峰 不 能 作为 支 链 烃基 的 证 


1650 及 800 一 1400cm 附近 的 很 强 拉 曼 峰 进行 鉴定 。 红 外 光谱 图 


中 3000cm 及 1650cm “两 个 峰 是 弱 的 锐 峰 。 在 850cm 与 1000cm 间 的 面 外 弯曲 强 峰 在 
拉 曼 谱 图 中 不 出 现 。 如 果 分 子 具有 一 个 对 称 中 心 ， 或 者 是 处 在 对 称 环境 之 下 ， 则 红外 及 拉 
曼 两 种 光谱 中 烯 键 的 特征 峰 均 转 弱 。 

烯 键 峰 的 强度 会 由 于 受 取代 而 转 强 。 如 氯 取代 的 烯烃 不 仅 造成 峰 的 强度 增加 ， 














而 且 会 
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有 位 移 。 表 4-6 所 示 为 烯烃 及 其 取代 产物 的 频率 (3 








双 炳 、 三 烯 及 多 燃 中 ， 双 键 的 伸缩 频率 是 在 1600cm 附近。 


表 4-6 烯烃 及 其 取代 产物 的 频率 


E 要 是 乙烯 及 其 取代 产物 )。 在 共 轿 的 








振动 模式 拉 曼 光谱 (cm ') 红外 光谱 (cm ') 
A. 再 烯 (RCH==CH,) 
CH 不 对 称 伸缩 2080(m) 3080(m) 
CH 对 称 伸缩 3010(m) 3010(m) 
CH; 倍 频 无 1820(m 一 w) 
CC 伸缩 640(m) 1640(m~s) 
CH; 面 内 弯曲 1300(m) 1300(m~w) 
CH 面 外 弯曲 无 论 990Cm~s) 
CH, 面 外 弯曲 无 NN 910(s) 
特殊 模式 & 
CO CH CH; 面 外 变形 淆 - 980 及 960 


NC CH CH; 面 外 变形 
Cl CH CH; 面 外 变形 
RO CH CH; 面 外 变形 
RS CH CH 面 外 变形 


B. 反 式 CHR CF 
CH 人 和 
GCC 人 
C 曲 
其 他 模式 
RCH CH CN 面 外 变形 


RCH CH C1 面 外 变形 
RCH CH C1 面 外 变形 





C. 顺 式 CHR CHR 
CH 伸缩 
CC 伸缩 
CH 面 内 弯曲 
CH 面 外 弯曲 
其 他 模式 
不 饱和 环 变形 


D. RR CCH; 


3025(m) 
WY 
游人 


3025(m) 

1645(m) 

1410(w) 
无 


与 环 的 大 小 有 关 
680 








960( 只 有 一 个 键 ) 
895( 只 有 一 个 键 ) 
815 
965 及 860 


3025(m) 
1675(VS) 
970(s) 


955(m 一 s) 
925(m~s) 


890(m 一 s) 


3025(m) 
1645(m) 
1410Cm) 
690(m 一 S) 


与 环 的 大 小 有 关 





147| 


高 分 子 材料 分 析 技 术 smmemese= 














( 续 ) 
振动 模式 拉 曼 光谱 (cm ') 红外 光谱 (cm ') 
CH 伸缩 3090(m) 3090(m) 

CH 弯曲 倍 频 无 1785(m~w) 
CC 伸缩 5 1650(m) 1650Cm) 
CH 面 外 变形 无 890(s) 
其 他 模式 变形 435(m) 一 
395(m) 
260(m) 
E. RROCHR 
CH 伸缩 3030(m) 论 3030(w) 
CC 伸缩 1680(m) SS 1680(w) 
CH 面 外 变形 A 815(m) 
F. RR OC RR 家 
OC 伸缩 (m) 1680(W) 





@ ee 





并 减低 CH 


NS 减低 C 


面 外 弯曲 频率 。 对 不 饱和 基 团 则 与 此 














a m- 范围 内 ， Re 表 4-7 所 
Dre : = 本 训 志 洒 2 CH 伸缩 峰 在 3350cm- 附近 ， 
而 双 取 代 是 在 ogg ee 或 取代 的 类 烃 的 C==C 伸缩 位 置 有 所 
下 降 。 sn 

OF 表 将 
4-7 ' 烽 烃 的 基 团 频率 
振动 模式 拉 曼 光谱 (cm ') 红外 光谱 (cm ') 
CH 伸缩 3350(s) 3350(m) 
C==C 伸缩 ( 单 烃基 ) 2125~2118(s) 2125~2118(m~w) 

C==C 伸缩 ( 双 烃 基 中 出 现 双 峰 ? 2305(b) ，2227(s) 2305(w) ，2227(w) 

C=C 伸缩 ( 共 生 芳 烃 及 烯烃 ) 2260 一 2090 2260 一 2090 

CH 弯曲 无 650~600(s) 
CH 播 摆 无 700 一 625(s) 
CH 弯曲 倍 频 1400 一 1200(m) 1400 一 1200(m) 











3. 芳香 烃 及 杂 环 烃 类 
与 红外 光谱 的 


强 峰 ， 它 们 都 是 偏振 的 。 表 4 - 8 所 示 为 茶 环 及 
也 有 个 拉 曼 峰 ， 因 此 与 烯烃 类 很 容易 混淆 。 如 果 有 红外 光谱 
的 组 频 和 倍 频 (1660 一 2000cm-:) 在 拉 曼 
和 烯烃 。 此 外 在 1000cm-' 左 右 的 偏振 拉 曼 峰 也 是 芳香 烃 的 一 


谱 图 出 现 
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情况 相似 ， 芳 香 烃 的 拉 曼 光谱 具有 3050cm- 及 1400 一 1650cm- 的 锐利 
其 取代 衍生 物 的 频率 。 由 于 1600cm 一 附近 


图 对 照 ， 由 于 芳香 烃 在 红外 光 


谱 图 上 是 没有 的 ， 因 此 很 容易 区 别 芳香 烃 


-个 很 好 的 特征 。 





表 4-8 莱 环 及 其 取代 衍生 物 的 频率 


激光 拉 曼 光谱 法 第 4 章 | 











振动 模式 拉 曼 光谱 (cm ') 红外 光谱 (cm ') 
A. 芳香 烃 具 有 的 基 团 频 率 
CH 伸缩 3080 一 3030(m) 3080 一 3030(w) 
组 频 及 倍 频 无 2000~1660(w) 
CC 伸缩 1650~1400(m~s) 1650~1400® (m~s) 
CH 面 内 变形 1400~1000(vs) 1400~1000(vs) 
OC 伸缩 1000® 无 
B. 鉴定 单 取代 环 的 谱 峰 
CH 面 外 变形 900~860(m) 900 一 860Cm) 
700~730(m) 770~730(m) 
570~445(m) 褒 574~445(m) 
环 变形 < 710~694(s) 
C. 鉴定 1，2 - 双 取 代 莱 环 的 谱 峰 
CH 面 外 变形 770~735(s) 
D. 鉴定 1，3 - 双 取 代 茶 环 的 谱 峰 Ca 
CH 面 外 变形 Rn ~750(m) 810~750(s) 
480 一 450(m) 480 一 450(m) 
环 变形 NS 725~680(m) 
E. 鉴定 1，4 - 双 取 代 莱 环 的 


CH 面 外 变形 
F. 鉴定 1，2， ee 


Now 


i 
8 80(m) 


和 
和 810~750(m) 








860 一 800(s) 
570 一 480(m) 


810 一 750(s) 





加 除 1， 


2，3 为 840cm 之 外 ， 所 有 取代 苯 的 谱 


谱 峰 均 在 1000m- 附近。 


无 725 一 680(m) 
G. 鉴定 1，2. 4- 三 取代 葵 环 的 谱 峰 
CH 面 外 变形 900~860(m) 900~860(m) 
860~800(m) 860~800(s) 
H. 鉴定 1，3，5 -三 取代 莱 环 的 谱 峰 
CH 面 外 变形 900~860(m) 900 一 860Cm) 
茶 环 变形 无 710~650(s) 
I 鉴定 1，2，3，4 -四 取代 苯 环 的 谱 峰 
CH 面 外 变形 900 一 860(w) 900 一 860Cm) 
J. 鉴定 1，2，3，5 -四 取代 莱 环 的 谱 峰 
CH 面 外 变形 900~860(w) 900 一 860Cm) 
K. 鉴定 1，2, 4，5- 四 取代 苯 环 的 谱 峰 
CH 面 外 变形 900~800(w) 900~800(m) 
L. 鉴定 1，2，3，4，5 -五 取代 苯 环 的 谱 峰 
CH 面 外 变形 900 一 860(w) 900~860(m) 
名 这 些 谱 峰 强度 在 红外 及 拉 曼 两 种 光谱 上 情况 相反 。 
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取代 的 芳香 烃 在 400 一 1000cm 范围 内 有 一 些 特征 峰 出 现 。 利 用 这 些 特征 峰 可 以 证 明 
芳香 烃 的 取代 方式 。 

杂 环 芳香 烃 在 结构 上 与 芳香 烃 ( 莱 为 主 ) 很 近似 ,它们 具有 3020cm- 附近 的 CH 伸缩 
频率 及 1600cm-'! 附 近 的 环 振动 频率 。 吡 啶 (Pyridine) 及 哇 啉 (Quinoline)， 这 类 杂 氮 芳香 烃 
的 拉 曼 特征 峰 与 红外 谱 图 接近 ,在 700cm-: 、1050cm-: 及 1200cm”! 附 近 均 有 特征 峰 。 有 
人 发 表 了 喀 啶 类 (Py- rimidines) 及 味 叭 类 (Purines) 的 激光 拉 曼 谱 图 ,但 对 其 基 团 频率 未 作 
详细 分 析 。 然 而 ， 可 以 认为 3050cm-: 附近 的 强 峰 及 700 一 1400cm- 和 1500cm-' 以 及 
1650cm-' 的 中 等 强度 峰 是 属于 腺 味 叭 (Adenine) 、 尿 喀 啶 (Uracil) 、 胞 喀 啶 (Cytosine) 及 鸟 
味 叭 (Guanine) 的 杂 环 的 频率 .这些 化 合 物 的 激光 拉 曼 光谱 在 溶液 中 显著 地 随 pH 的 变化 
而 变化 。 

4. 羧基 化 合 物 、 兰 基 化 合 物 、 酯 类 及 酰胺 类 


在 拉 曼 光谱 图 上 一 个 站 个 风化 人 和 机 二 1800cm- 的 宽 峰 鉴定 之 ， 
但 它们 的 强度 不 如 红外 光谱 。 如 果 化 合 物 内 的 痰 ene 
置 经 常 可 作为 鉴定 化 合 物 的 标准 。 例 如 ， 饱 类 在 1700 一 1725cm-: 之 间 有 一 

阁 基 峰 ，vw 卤素 或 c，w' ET 率 提高 到 1725 一 1765cm ' 。 关 
香 酮 ， 二 芳香 酮 ，a、B 不 饱和 酮 ，B 的 阁 基 谱 蜂 在 1550 一 1700cm-: 区 域内 。 当 
胃 打 具有 居 式 吉文 疫 关 六 一 反 式 + 时 ， 拉 曼 谱 图 的 1600 一 1700cm-! 区域 将 有 很 强 
的 多 线 谱 。 

扫 队 在 本 及 纪 外 开光 和 上 均 在 1600 一 一 区 域内 出 现 强 的 多 重 峰 。 然 而 


ie -的 25 i 缩 振动 峰 很 弱 ， 而 在 红外 谱 图 上 却 


很 强 。 有 时 ， 在 拉 -出 现 800cm- 涌 峰 。 如 果 这 种 羧 酸 溶液 加 以 碱 化 ， 则 上 


om RE 好 的 证 明 。 屁 人 < 
酸 醋 类 ( rides) 有 两 个 强 的 阁 开 频率 ， 一 个 在 1700 一 1800cm-:， 另 一 个 1750~ 


1880cm-: 。 此 外 ， 也 存在 1000cm- :及 1200 一 1300cm-: 附 近 的 另 一 对 谱 峰 。 这 两 对 谱 峰 的 
信和 ij 酸 本 类 型 有 一 定 的 依赖 关系 。 
































导读 材料 4-3、 


拉 曼 光谱 仪 的 几 个 应 用 案例 


案例 1: 材料 分 析 一 一 硅 薄 膜 晶 化 率 的 拉 曼 分 析 

研究 硅 薄 膜 材料 对 于 改进 太阳 能 电池 生产 工艺 具有 重要 意义 ， 探 索 硅 薄膜 的 晶 化 特 
性 可 有 助 于 提高 电池 的 光电 转换 效率 。 下 图 为 不 同 晶 化 率 下 硅 晶体 的 拉 曼 光谱 表现 ， 以 
此 为 基准 可 以 判断 不 同样 品 的 晶 化 率 程度 。 

案例 2: 美国 FDA 肝素 钠 纯度 检测 

目前 肝素 是 世界 上 最 有 效 和 临床 用 量 最 大 的 抗 凝 血 药物 ， 主 要 应 用 于 心 脑 血管 疾病 
和 血液 透析 治疗 。 肝 素 钠 原 料 药 是 标准 肝素 制剂 的 唯一 有 效 成 分 。 美 国 是 肝素 制剂 使 用 
的 最 大 市 场 ，2008 年 曾经 发 生 过 中 国 进口 的 肝素 钠 原 料 药 受到 多 硫酸 软骨 素 (OSCS) 污 
染 ， 导 致 数 人 死亡 的 严重 事件 ， 拉 曼 光 谱 技 术 在 当时 确定 污染 物 成 分 的 工作 中 发 挥 了 重 
要 作用 。 用 拉 曼 光谱 仪 可 以 检测 肝素 钠 的 几 种 主要 污染 物 如 图 4. 19 所 示 。 
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Normalized Relative Intensity 














时 1500 1300 1100 900 700 500 3 100 
Frequency(cm™!) 
图 4. 19 ee 
案例 3， a oR 
多 潘 立 酮 片 即 吗 叮 啉 ,增强 胃 动 力 ， 见 药物 ， 市 面 上 假 药 很 多 ， 可 使 用 


便携 式 拉 曼 光 谱 仪 现场 快速 虹 别 ， 别 时 间 不 超过 20s， 正 确 率 100%， 如 


图 4.20 所 示 。 oan 
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200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 200 400 600 800 1000 1200 1400 16001800 2000 
Raman shif (Cm™D) Raman shif (cm™!) 


(a) 5 个 批号 真 药 的 拉 曼 光谱 (b) 9 个 批号 假 药 的 拉 遇 光谱 
图 4.20 吗 叮 啉 的 拉 曼 光谱 


案例 4: 食品 检测 测量 三 聚 氰 胺 含量 

三 聚 氰 胺 事件 无 需 多 言 ， 拉 曼 光 谱 可 以 检测 出 含有 极 微 量 三 聚 氰 胺 的 样品 ， 从 而 保 
证 奶 制品 的 出 厂 检验 ， 如 图 4. 21 所 示 。 

案例 5: 宝石 鉴定 

市 面 上 的 宝石 种 类 繁多 ， 以假乱真、 鱼目混珠 者 众 ， 专 门 用 于 鉴定 宝石 的 拉 曼 系统 
含 400 余 种 宝石 的 图 谱 资料 ， 可 轻易 杜 别 诸如 钻石 和 独 石 、 蓝 宝石 、 石 榴 石 ， 并 且 区 分 
翡翠 的 等 级 ， 如 图 4. 22 所 示 。 
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图 4.22 利用 拉 曼 光谱 鉴别 宝石 


区 资料 来 源 : http: //www. accesslaser. cn/using. asp? nclassid= 167 


1. 简要 说 明 激 光 拉 曼 光谱 法 的 基本 原理 。 

2. 激光 拉 曼 光谱 仪 有 哪些 主要 组 成 部 分 ， 各 有 什么 功能 ? 
退 偏 度 与 哪些 因素 有 关 ? 

激光 拉 曼 光谱 法 主要 擅长 的 分 析 功 能 是 什么 ? 
什么 是 频率 位 移 ? 

简 述 各 类 官能 团 的 频率 区 域 ? 


en 中 oo 
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广 伐 外 分 光 光 度 计 
一 基本 操作 
一 [ 图 谱 特点 
一 图 说 解析 


广 定性 分 析 
应 用 [ 定 最 分 析 


[结构 分 析 
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入 - 本 半 效 学 是 标 与 要 未 

1. 掌握 紫外 一 可 见 分 光 光 度 法 图 谱 的 特点 、 解 析 方法 及 应 用 。 
2. 熟悉 紫外 一 可 见 分 光 光度 法 的 基本 甩 

3. 了解 紫 外 一 可 见 分 光 光度 计 的 结构 及 操作 。 
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jp 
紫外 可 见 分 光 光 度 法 概述 


人 们 在 实践 中 早已 总 结 出 不 同 颜色 的 物质 具有 不 同 的 物理 和 化 学 性 质 。 根 据 物质 的 
这 些 特性 可 对 它 进行 有 效 的 分 析 和 判别 。 由 于 颜色 本 就 车 人 注意 ,根据 物质 的 颜色 深浅 
程度 来 对 物质 的 含量 进行 估计 ， 可 追溯 到 古代 及 中 世纪 。1852 年 ， 比 尔 (Beer) 参 考 了 布 
给 尔 (Bouguer)1729 年 和 朗 伯 (Lambert) 在 1760 年 所 发 表 的 文章 ， 提 出 了 分 光 光 度 的 基 
本 定律 ， 即 液 层 厚度 相等 时 ， 颜 色 的 强度 与 呈 色 溶液 的 浓度 成 比例 ， 从 而 黄 定 了 分 光 光 
度 法 的 理论 基础 ， 这 就 是 著名 的 朗 伯 一 比尔 定律 。1854 年 ， 杜 包 斯 克 (Duboscq) 和 奈 斯 
勒 (Nessler) 等 人 将 此 理论 应 用 于 定量 分 析 化 学 领域 ,并 且 设 计 了 第 一 台 比 色 计 。 到 
1918 年 ， i 紫外 可 见 分 光 光 
人 又 出 现 自动 记录 、 自 动 打印 、 数 字 读 算 机 控制 等 各 种 类 型 的 仪 

， 使 光度 法 的 灵敏 度 和 准确 度 也 不 断 提高 pe 不 断 扩 大。 紫外 一 可 见 分 光 
ee i 是 在 相关 学 科 发 展 的 基础 上 ， 促 

得 


使 分 光 光 度 计 仪器 的 不 断 创新 ， 功 能 更 加 光度 法 的 应 用 更 拓宽 了 范围 。 
http: //news. yi7. com/show - 7298. html，2011 


we 


sn a 7 析 法 ， 根 据 物质 对 紫外 、 可 见 光 区 辐射 
的 吸收 特性 9 组 成 进行 定 结构 分 析 的 一 种 方法 。 紫 外 一 可 见 光 区 是 由 
pe 


长 在 13. 6 一 bie 的 区 域 称 为 远 紫外 区 域 ， 由 于 这 个 区 内 空气 有 吸收 ， 
所 以 又 称 为 真空 紫外 区 ; 波长 在 200 一 380nm 的 称 为 近 紫 外 区 ; 波长 在 380 一 780nm 的 称 
为 可 见 光 区 。 一 般 的 紫外 一 可 见 光 谱 只 包括 后 面 两 个 区 域 ， 高 分 子 一 般 只 在 近 紫 外 区 有 吸 
收 ， 所 以 本 章 的 讨论 重点 是 近 紫 外 区 。 
当 样品 分 子 或 原子 吸收 光子 后 ， 外 层 的 电子 由 基态 跃迁 到 激发 态 。 不 同 结构 的 样品 分 
子 ， 其 电子 的 跃迁 方式 是 不 同 的， 吸收 光 的 波长 范围 不 同和 吸光 的 概率 也 不 同 ， 故 而 可 根 
据 波长 范围 、 吸 光 强 度 鉴 别 不 同 物质 的 结构 的 差异 。 


5.1.1 电子 跃迁 类 型 


同 原子 一 样 ， 分 子 也 具有 特征 能 级 : 电子 能 级 、 振 动能 级 和 转动 能 级 ， 且 能 级 量子 
化 ， 分 子 跃 迁 所 需 能 量 为 能 级 之 差 
AE=E—E’=hy=hc/A (31 
由 于 三 种 能 级 跃迁 所 需 能 量 不 同 ， 分 子 受 不 同 波长 的 辐射 跃迁 会 出 现在 不 同 的 光 区 。 
电子 能 级 为 1 一 20eV， 振 动能 级 为 0.05 一 leV， 转 动能 级 为 0.05eV。 物 质 吸收 紫外 
后 引起 的 跃迁 是 电子 跃迁 ， 所 以 紫外 光谱 也 称 为 电子 光谱 。 紫 外 的 能 量 较 高 ， 在 引起 价 电 
子 跃迁 的 同时 ,也 会 引起 低能 量 的 分 子 振动 和 转动 ， 结 果 使 一 般 光 谱 仪 的 分 辨 能 力 不 足 以 
将 这 些 谱 线 分 开 ， 谱 线 就 连 成 一 片 ， 表现 为 带 状 ,成 为 较 宽 的 谱 线 。 



























让 不 同 波长 的 紫外 光线 连续 通过 样品 ， 以 样品 的 吸 


光度 对 波长 作 图 ， 就 得 到 了 紫外 吸收 光谱 ， 如 图 5.1 六 


末端 吸收 1 





所 示 。 1 肩 峰 
朗 伯 一 比尔 定律 是 紫外 光谱 定量 分 析 的 基础 这 | 
1 
A=lg 4 =ele (8.=2) ! 
ma 
式 中 ，A 为 吸光 度 ; I,、I 为 人 射 光 和 投射 光 强 度 ; e 为 波长 Wnm 


摩尔 吸收 系数 ，L/mol， cm; / 为 样品 的 光 程 长 (样品 槽 。 图 5.1 紫外 吸收 光谱 示意 图 
厚度 ) ，cm; ec 为 样品 浓度 ，mol/L。 


参数 he 和 swx 很 重要 ，Mw* 即 最 大 吸收 峰 位 置 ， 它 用 来 描述 某 种 有 机 物 分 子 在 紫外 
可 见 光谱 中 的 特征 吸收 。ewx 表 示 最 大 吸收 的 摩尔 吸收 系 为 e 与 A 成 正比 , 谱 图 
可 以 用 为 纵 坐 标 ， 因 而 se 也 可 表示 吸收 峰 的 强度 。 ，\e 一 10' 为 强 吸收 (s 不 超过 













105); e=10 一 10: 为 中 等 吸收 ; e 二 10? 为 弱 吸 收 x< 由 守 这 种 跃迁 的 概率 很 小 ， 称 为 禁 
me LN 

在 有 机 化 合 物 分 子 中 ， 价 电子 主要 包括 二 9 
电子 、 未 成 键 的 孤 对 n 电子。 通常 将 的 分 子 轨 道 称 为 成 键 轨道 ， 当 分 子 吸 收 一 定 
能 其 的 辐射 能 时 ， 这 些 电 子 就 会 路 于 癌 久 的 能 级 ， 此 时 电子 所 占 的 轨道 称 为 反 键 轨道 。 
三 种 电子 形成 了 五 种 轨道 ， 由 谊 理论 ， 由 成 道 跃迁 到 反刍 轨道 ， 即 发 生 co 一 
o"、nwo"、x>x" 和 Re pte er 

四 意图 。 这 所 需要 能 力 比较 如 下 : 
go" >n—>o" A>n" n>n" 

时 条 和 Gy =o 医 迁 ， 是 指 分 子 中 成 键 4 罗 道上 的 电 

收 辐射 能 后 ， 被 激发 到 反 键 o* 轨道 上 。 饱 和 烃 
非 键 “中 的 C 一 C 键 是 oc 键 , 在 饱和 烃 (甲烷 , 乙 烷 ) 中 内 
成 津 有 o>o" 跃迁， 跃迁 所 需 能 量 已 很 高 ， 它 们 的 吸收 
光谱 波长 \ 二 150nm， 即 在 远 紫 外 区 才能 观察 到 ， 
如 甲烷 的 最 大 吸收 峰 在 125nm 处 ， 乙 烷 在 135nm 
处 有 一 个 吸收 峰 ; 

(2) no" 跃迁: 是 指 分 子 中 非 键 轨道 上 的 电子 吸收 辐射 能 后 ， 被 激发 到 反 键 o* 轨 
道上 。 含 O、N、S 和 商 素 等 杂 原 子 的 饱和 烃 的 衍生 物 可 发 生 此 类 跃迁 ， 所 需 能 量 也 较 大 ， 
吸收 光谱 波长 在 150 一 250nm，C 一 OH 和 C 一 Cl 等 基 团 的 吸收 在 真空 紫外 区 域内 ，C 一 
Br、C 一 1 和 C 一 NH; 等 基 团 的 吸收 在 紫外 区 域内 ， 其 吸收 峰 的 吸收 系数 较 低 ， 一 般 小 
于 300; 

(3) rr 跃迁 : 不 也 和 烃 、 共 斩 烯 烃 和 芳香 烃 类 (一 C 一 C 一 ， 一 C 一 0O ) 可 发 生 此 类 
跃迁 ,跃迁 所 需 能 量 已 较 小 ,吸收 波 长 大 多 在 紫外 区 ， 吸 收 峰 的 吸收 系数 很 高 ， 吸 收 光 谱 
波长 \ 盖 200nm， 如 若 体系 共 罗 ， 瑟 更 小 , 和 更 大 ; 

(4) 2 一 六 跃迁 : 在 分 子 中 含有 孤 对 电子 的 原子 和 x 键 同 时 存在 时 (一 C 一 N， 
C 一 0 )， 会 发 生 此 类 跃迁 : 跃迁 所 需 能 量 玉 最 小 ， 吸 收 波长 在 200 一 400nm( 近 紫外 区 )， 
吸收 峰 的 吸收 系数 很 小 ,一 般 为 10 一 100。 


< 
i 小子 ， 形 成 单 键 的 oc 电子 、 形 成 双 键 的 x 


Pt 
反 
反 







图 5.2 分 子 的 电子 能 级 和 跃迁 示意 图 
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5. 1.2 吸收 带 类 型 


紫外 吸收 光谱 是 带 状 光谱 ,吸收 带 分 为 四 类 ,其 中 有 下 带 、R 带 、B 带 、 上 上 带 。 
(1) K 吸收 带 ， 是 二 个 或 二 个 以 上 的 双 键 共 罗 时 ,x 电子 向 x* 反 键 轨道 跃迁 的 结果 ， 
可 简单 表示 为 xx* 。 由 共 思 烯 烃 和 取代 芳香 化 合 物 
引起 。 特 点 是 波长 较 短 但 吸收 较 强 ( 吸 收 系数 > 
10000) 。 

(2) R 吸收 带 : 是 与 双 键 相连 接 的 杂 原 子 ( 例 如 
C 一 0、 C 一 N、 S 一 0 等 ) 上 未 成 键 电子 的 孤 对 电 
子 向 x" 反 键 轨道 跃迁 的 结果 ， 可 简单 表示 为 n>x* 。 
由 一 NO, 、 一 NO、 N 一 等 发 色 基 团 引 起 。 特 
点 是 波长 较 长 ， 但 (se 二 100),， 属 于禁 开路 
迁 。 测 定 这 种 吸收 各 内 需 用 浓 溶液 。 

(3) By 性- 是 葵 环 上 三 个 双 键 共 生 体 系 中 
Rt 环 的 振动 相 重 每 引起 的 ， 该 吸收 带 
ae 杂 环 的 特征 谱 带 ， 吸收 强度 中 等 (e 一 

于 230~270nm， 特 点 是 普 带 较 宽 且 含 有 多 

或 精细 结构 ， 最 强 峰 约 在 255nm 处 。 精细 结构 

多 ele tt 

ei ng 结构 常常 香 厌 狸 测 如 ， 图 5. 3 所 示 为 茶 和 甲 芋 的 BB 
( 实 线 为 茶 ， 虚 线 吸收 带 : Ee 


(4) Se 的 区 电 子 向 r" 反 键 轨道 跃迁 的 结果 , 五 








































简单 表示 为 XK 。[ 与 B 带 一 样 ， 是 3 的 特征 谱 带 ， 吸 收 强度 大 (e 一 2000 一 14000) 。 
吸收 波长 偏 据 的 低 波长 部 分 ， 有 的 在 远 紫 外 区 。 如 葵 的 E, 和 Es 带 分 别 在 184nm(e 一 
47000) 和 204nm(e 一 7000) 。 
以 上 各 吸收 带 相对 的 波长 位 置 大 小 为 : RB，K，E,，E,， 但 一 般 K 和 玉带 常 合 并 
成 一 个 吸收 带 。 不 同类 型 分 子 结构 的 紫外 吸收 谱 
带 种 类 不 同 ， 有 的 分 子 可 有 几 种 吸收 谱 带 ， 例 如 
藉 乙 酮 ， 其 正 庚 烷 溶液 的 紫外 光 诺 中 ， 可 以 观 ' 
察 到 K，B, R3 种 谱 带 分 别 2240nm(e 二 
10000)，278nm(es:1000) 和 319nm(es50)， 它 
们 的 强度 是 依次 下 降 的 ， 其 中 B 和 RR 吸收 带 分 
别 为 茶 环 和 痰 基 的 吸收 带 ， 而 葵 环 和 碳 基 的 共 
郝 效应 导致 产生 很 强 的 K 收 带 。 又 如 甲 基 一 丙 
烯 基 酮 在 甲醇 中 的 紫外 光谱 ( 见 图 5.4) 存 在 两 种 5 ee 
跃迁 : xz- 跃迁 在 低 波 长 区 是 烯 基 与 普 基 共 斩 次 300 30 
效应 所 致 ， 属 K 吸收 带 ，sws 二 10000， mx- 跃 A 
迁 在 高 波长 区 是 痊 基 的 电子 跃迁 所 致 ， 为 R 吸收 图 5.4 甲 基 a -丙烯 基 鲜 在 甲醇 
带 ，ewws 过 100。 中 的 紫外 光谱 








bi 


最 大 吸收 
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5.1.3 发 色 基 与 助 色 基 


凡是 能 导致 化 合 物 在 紫外 及 可 见 光 区 产生 的 基 团 ， 如 售 双 键 、 会 键 基 团 ， 如 乙烯 基 、 
乙 烽 基 等 ， 其 x~>x* 跃迁 吸收 位 于 或 接近 于 紫外 区 ， 含 杂 原 子 双 键 ， 如 硝 基 一 NO, 、 亚 硝 
基 一 N 一 0 等 ,不 但 x>x' 跃迁 吸收 位 于 近 紫 外 区 ,而 且 还 有 波长 更 长 的 n>x" 跃迁 ， 
将 以 上 这 些 基 团 称 为 发 色 基 或 生 色 基 。 如 果 分 子 中 车 有 两 个 以 上 发 色 基 能 进一步 形成 共 思 
体系 ， 则 各 个 发 色 基 团 所 产生 的 吸收 带 将 消失 ， 取 而 代 之 出 现 新 的 共 轿 吸收 带 ， 其 rr 
跃迁 吸收 波长 将 比 单个 发 色 基 团 的 吸收 波长 长 ， 吸 收 强度 也 将 显著 增强 。 
助 色 基 团 是 指 那些 本 身 不 会 使 化 合 物 分 子 产生 颜色 或 者 在 紫外 及 可 见 光 区 不 产生 吸 
收 的 一 些 基 团 ， 但 这 些 基 团 与 发 色 基 团 相连 时 却 能 使 发 色 基 团 的 吸收 带 波长 向 长 波 移 ， 
同时 使 吸收 强度 增强 。 通 常 ， 助 色 基 团 是 由 含有 孤 对 p 电 孙 的 杂 原 子 或 基 团 所 组 成 ， 如 
OH、 一 NH, 、 一 NR;、 一 Cl 等 ,本身 无 紫外 吸收 ,但 链 基 团 相连 ， 通 过 x 一 p 
共 生 可 以 使 双 键 基 团 离 域 范围 扩大 ， 形 成 多 电子 大 致 zx" 跃迁 的 能 级 间隔 变 
小 、 跃 迁 能 量 降低 ， 吸 收 波长 增 大 、 颜 色 加 深 
由 于 有 机 化 合 物 分 子 中 引入 了 助 色 基 财 对 基 团 而 产生 结构 的 变化 ， 或 者 由 于 
溶剂 的 影响 使 其 他 紫外 吸收 带 的 最 大 吸 和 波 方向 移动 的 现象 称 为 红 移 。 与 此 相 
RS 动 ， 则 称 为 蓝 移 。 
机 化 人 





























与 吸收 带 波长 红 移 及 蓝 移 相似 合 物 分 子 结构 中 引入 了 取代 基 或 受 溶剂 的 影 
响 ， 使 吸收 带 的 强度 及 摩尔 吸 人 人 机 表 5-1 
OA 数 。 
聚合 物 中 常见 基 y 特征 波长 与 吸收 系数 
生 T 入 下 nm Ema/(L。mol » cm ) 
175 14000 
185 8000 
C=C 175 10000 
195 2000 
223 150 
C 一 0 160 18000 
185 5000 
280 15 
(CC 一 C 一 CO 一 人 217 20000 
人 > 184 60000 
200 4400 
255 204 











5.1.4 溶剂 的 影响 


用 于 紫外 光谱 分 析 的 样品 ， 一 般 要 制 成 均 相 溶液 。 虽 然 薄膜 也 可 以 直接 用 于 测定 ， 但 
只 能 用 于 定性 ， 因 为 其 不 均匀 性 会 给 定量 带 来 困难 。 制 样 的 首要 问题 是 溶剂 的 选择 ， 用 不 
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同 溶剂 所 测 的 吸收 光谱 往往 不 同 。 溶 剂 对 紫外 光谱 的 影响 3 
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要 表现 为 : 


(1) 溶剂 的 极 性 对 最 大 吸收 波长 Me 的 影响 。 一 般 来 说 ， 随 着 溶剂 极 性 的 增 大 ，r~r 路 
迁 吸收 峰 红 移 (向 长 波 方向 移动 )，z~~r 跃迁 吸收 峰 蓝 移 (向 短波 方向 移动 ) 。 


(2) 溶剂 的 极 性 对 光谱 精细 结构 和 吸收 强 
受到 限制 ， 精 细 结 构 会 逐渐 消失 ， 合 并 为 一 条 宽 而 低 的 吸收 带 。 
(3) 涂 剂 的 酸 碱 性 也 有 很 大 影响 。 如 苯胺 在 中 性 洲 液 中 2 二 280nm， 在 酸性 溶液 中 





度 的 影响 。 随 着 溶剂 极 性 的 增 大 ， 分 子 振动 


移 至 254nm。 葵 酚 在 中 性 溶液 中 hu.=270nm， 在 碱 性 溶液 中 移 至 287nm。 这 是 由 于 pH 
值 的 变化 使 一 NH; 或 一 OH 与 藉 环 的 共 扼 体系 发 生变 化 ， 共 扼 发 生 红 移 ， 反 之 发 生 蓝 移 。 

















(1) 尽量 选 











此 ， 在 选择 紫外 光谱 的 溶剂 时 ， 要 注意 以 下 几 点 : 
上 低 极 性 溶剂 。 
(2) 能 很 好 地 溶解 高 分 子 样品 ， 并 且 形 成 的 溶液 具有 良好 的 化 学 和 光化学 稳定 性 。 


(3) 溶剂 在 样品 的 吸收 光谱 区 无 明显 吸收 。 一 般 来 说 ， 








溶剂 不 宜 在 300nm 以 下 















































测定 ， 脂 肪 醛 和 酮 类 在 280nm 附近 具有 最 大 吸收 。 在 六 完全 透明 的 有 水 、 烃 类 、 
篆 肪 醇 类 、 乙 醚 、 稀 NaOH、NHOH、HC 0 0 氧化 碳 等 。 
表 5- 2 所 示 为 紫外 光谱 中 常用 的 溶剂 。 CS 
表 5-2 紫外 光谱 用 的 溶剂 
溶剂 使 用 波长 范围 nm 溶剂 使 用 波长 范围 /nm 
水 -uN 甘油 >230 
乙醇 SN >245 
甲醇 3 0 磋 >265 
异 再 醇 210 酸 甲 酯 >260 
正 丁 醇 六 >210 二 乙酸 乙 酯 二 260 
ER >210 乙醇 正 丁 本 二 260 
乙 >220 莱 >280 
二 氧 六 环 >230 甲 莱 >285 
二 氧 甲烷 >235 吡啶 二 303 
己 烷 >200 丙酮 二 330 
环 已 烷 >200 二 硫化 碳 >375 




















在 测定 样品 前 应 先 将 选 定 的 溶剂 进行 测试 ， 检查 是 否 符 合 要 求 。 用 10mm 石英 吸收 池 装 


溶剂 ， 


以 空 吸收 池 为 参 比 测定 。 一 般 对 波长 220 一 240nm， 溶 剂 的 吸收 不 得 超过 0.4; 对 


241 一 250nm， 不 得 超过 0.2; 对 250 一 300nm， 不 得 超过 0. 13; 对 300nm 以 上 ,不 得 超过 0. 05。 


Sa 


5 之 


紫外 一 可 见 分 光 光 度 计 


1. 紫外 一 可 见 分 光 光 度 计 构 成 
紫外 一 可 见 分 光 光 度 计 由 光源 、 单 色 器 、 吸 收 池 、 检 测 器 、 信 号 显示 系统 五 个 部 分 构 


实验 技术 


成 。 图 5. 5 所 示 为 UV754 型 紫外 一 可 见 分 光 光 度 计 。 

(1) 光源 :分 光 光度 计 中 常用 的 光源 有 热 辐 射 光源 
和 气体 放电 光源 两 类 。 热 辐射 光源 用 于 可 见 光 区 ， 如 钨 
丝 灯 和 讽 忽 灯 ; 气体 放电 光源 用 于 紫外 光 区 ， 如 氧 灯 和 
泉 灯 。 氧 灯 和 忽 疯 灯 是 常用 标准 氧 光源 ， 钨 灯 最 适宜 的 
使 用 波长 范围 为 320 一 1000nm。 气 灯 是 最 常用 的 紫外 光 
光源 ， 它 能 发 出 光 的 波长 范围 一 般 为 190 一 400nm， 使 
用 波长 范围 一 般 为 190 一 360nm， 它 的 发 光 强 度 和 灯 的 
使 用 寿命 比 氧 灯 增加 2 一 3 倍 。 图 5.5 紫外 一 可 见 分 光 光 度 计 
(2) 单 色 器 : 由 和 人 射 狭 颖 、 准 直 镜 、 色 散 元 件 、 聚 焦 透镜 和 出 射 狭 锋 组 成 。 单 色 器 是 
仪器 的 主体 ， 其 作用 是 将 光源 来 的 光 色散 成 各 种 波长 的 光 ， 以 供 选 用 。 常 用 的 有 棱镜 或 光 
枯 。 琉 璃 楼 镜 仅 适用 于 可 见 光 区 ， 天 然 水 蝇 楼 镜 适用 于 瞎 外 和 BY 酚 镜 色散 范围 较 广 ， 波 
长 可 覆盖 185 一 2500nm， 而 且 185 一 300nm 的 分 辩 素 优 SPW8 栅 ， 但 谱 线 排列 均匀 度 较 差 ， 
得 不 到 均一 的 分 辨 率 。 在 可 见 和 近 红 外 区 的 色散 秆 你 站 谢 的 误差 更 大 于 光栅 。 

(3) 吸收 池 ， 用 于 盛 放 分 析 试 样 ， 一 般 位 玻 璃 材料 两 种 。 石英 池 适 用 于 可 见 
光 区 及 紫外 光 区 ， 玻 璃 吸收 池上 只 ps 。 为 减少 光 的 损失 ,吸收 池 的 光学 面 必 
须 完 全 垂直 于 光束 方向 。 NS 定 中 (紫外 区 尤其 重要 )， 吸 收 池 要 挑选 配 







































































对 。 央 为 吸收 池 材料 的 本 身 鹃 及 吸收 池 的 光 程 长 度 的 精度 等 对 分 析 结果 都 有 
影响 。 
(4) 检测 器 : 用 于 检 a 液 入 光 强 度 变化 的 一 种 装置 。 常 采用 


光电 池 、 光 电 管 和 管 等 。 硒 光电 敏感 范围 为 300 一 800nm， 其 中 又 以 
500 一 种 光电 池 的 等 CO 
但 由 于 容易 on 信人 分 光 光 度 计 中 。 光 电 管 在 紫外 一 可 见 分 光 光 度 
计 上 应 人 它 的 灵敏 度 比 一 般 的 光 
eg tr et 
能 力 。 

(5) 信号 显示 系统 ,放大 信号 并 以 适当 方式 指示 或 记录 下 来 。 常 用 的 信号 指示 装置 
有 直 读 检 流 计 、 电 位 调节 指 零 装置 以 及 数字 显示 或 自动 记录 装置 等 。 很 多 型 号 的 分 光 光 
度 计 装配 有 微 处 理 机 ,一 方面 可 对 分 光 光 度 计 进 行 操作 控制 ， 另 一 方面 可 进行 数据 
处 理 。 

2. 紫外 一 可 见 分 光 光 度 计 的 类 型 

(1) 单 光束 分 光 光 度 计 。 经 单 色 器 分 光 后 的 一 东平 行 光 ， 轮 流通 过 参 比 溶液 和 样品 溶 
液 ， 以 进行 吸光 度 的 测定 。 这 种 简易 型 分 光 光 度 计 结构 简单 ， 操 作 方便 ， 维 修 容易 ， 适 
于 常规 分 析 。 

(2) 双 光 束 分 光 光 度 计 。 经 单 色 器 分 光 后 经 反射 镜 分 解 为 强度 相等 的 两 束 光 ， 一 束 通 
过 参 比 池 ， 一 束 通过 样品 池 。 光 度 计 能 自动 比较 两 束 光 的 强度 ， 此 比值 即 为 试 样 的 透射 
比 ， 经 对 数 变 换 将 它 转 换 成 吸光 度 并 作为 波长 的 函数 记录 下 来 。 双 光束 分 光 光 度 计 一 般 都 
能 自动 记录 吸收 光谱 曲线 。 由 于 两 束 光 同时 分 别 通 过 参 比 池 和 样品 池 ， 还 能 自动 消除 光源 
强度 变化 所 引起 的 误差 。 



































159| 


NN 革 PP 高 分 子 材 和 分 析 技术 nc- 


Neo 


(3) 双 波 长 分 光 光 度 计 。 由 同一 光源 发 出 的 光 被 分 成 两 束 ， 分别 经 过 两 个 单 色 器 ， 得 
到 两 束 不 同 波长 0 和 3) 的 单 色光 ; 利用 切 光 器 使 两 束 光 以 一 定 的 频率 交替 照射 同一 吸收 
池 ， 然 后 经 过 光电 倍增 管 和 电子 控制 系统 ， 最 后 由 显示 器 显示 出 两 个 波长 处 的 吸光 度 差 值 
A4A。 对 于 多 组 分 混合 物 、 混 浊 试 样 (如 生物 组 织 液 ) 分 析 ， 以 及 存在 背景 干扰 或 共存 组 分 
吸收 干扰 的 情况 下 ， 利 用 双 波 长 分 光 光 度 法 ， 往 往 能 提高 方法 的 灵敏 度 和 选择 性 。 利 用 双 
波长 分 光 光 度 计 ， 能 获得 导数 光谱 。 通 过 光学 系统 转换 ， 使 双 波 长 分 光 光 度 计 能 很 方便 地 
转化 为 单 波长 工作 方式 。 如 果 能 在 41 和 3s 处 分 别 记录 吸光 度 随 时 间 变 化 的 曲线 ， 还 能 进 
行 化 学 反应 动力 学 研究 。 


5.2.2 基本 操作 























1. 基本 操作 步骤 


(1) 先 将 仪器 预 热 至 少 10 分 钟 ， 启 动 紫 外 可 见 分 部 
人 到 自 检 夯 面 进行 光谱 仪 的 校正 。 和 
玻璃 所 具有 的 特征 吸收 峰 来 校正 。 吸 光度 的 校 若 
准 溶液 来 进行 。 

校正 前 按 仪 器 厂家 要 求 的 浓度 配 
标准 吸光 度 值 ， 再 与 仪器 厂家 提供 







计 应 用 程序 ， 软 件 将 自动 进 
9 错 锦 (Pr - Nd) 玻 璃 或 钛 (Ho) 
干 物质 如 CuSO, 、K:CrO 的 标 





二， 在 一 定 温度 (25C ) 下 利用 不 同 波长 测量 
表 对 照 调 整 即 可 。 









(2) 进行 光谱 扫描 。 对 参照 es 如 实地 显示 样品 的 全 波长 图 谱 
并 保存 起 来 以 用 于 分 析 。 也 

2. 各 类 紫外 一 本 兆 光 度 计 的 操作 示 钢 

1) 754 紫外 光 光 度 计 

用 途 ， 能 ss 人 外、 可 见 光谱 区 吉 交 各 质 作 定 性 和 定 其 的 分 析 。 波 长 范围 : 
200~800nm。 


态 插 上 电源 ,打开 开关 ， 打开 试 样 室 盖 ，, 按 “A/T/C/F” 键 ,选择 “T%” 状 态 ， 

选择 测量 所 需 波长 ， 预 热 30 分 钟 。 

全 ”开始 测量 时 要 先 调节 仪器 的 零点 , 方法 为 : 保持 在 “T% ”状态 ， 当 关上 试 样 室 
盖 时 ,屏幕 应 显示 “100.0”"， 如 否 ， 按 “OA/100%” 键 ; 打开 试 样 室 盖 ， 屏 幕 
应 显示 “000.0”"， 如 否 , 按 “0%” 键 , 重复 2 一 3 次 ， 仪 器 本 身 的 零点 即 调 好 ， 
可 以 开始 测量 。 

二 用 参 比 液 润 洗 一 个 比 色 甫 ， 装 样 到 比 色 咀 的 3/4 处 (必须 确保 光路 通过 被 测 样品 
中 心 )， 用 吸水 纸 吸 干 比 色 租 外 部 所 沾 的 液体 ， 将 比 色 血 的 光 面 对 准 光路 放 入 比 
色 生 架 ， 用 同样 的 方法 将 所 测 样品 装 到 其 余 的 比 色 胡 中 并 放 入 比 色 胃 架 中 。 

全 将 装 有 参 比 液 的 比 色 亚 拉 入 光路 ， 关 上 试 样 室 盖 , 按 “A/T/C/F” 键 ， 调 到 
“Abs”， 按 “OA/100%” 键 ,屏幕 显示 “0.000”， 将 其 余 测 试 样品 一 一 拉 入 光 
路 ， 记 下 测量 数值 即 可 (不 可 用 力 拉动 拉杆 ) 。 

十 测量 完毕 后 ,将 比 色 亚 清 洗 干 净 ( 最 好 用 乙醇 清洗 )， 控 干 ， 放 回 盒子 ， 关 上 开 
关 ，, 拔 下 电源 ， 单 上 仪器 单 。 








二， 本 操作 要 点 只 针对 测量 吸光 度 而 言 。 

2) ASPC -1810 型 紫外 一 可 见 分 光 光 度 计 

(1) 开机 并 预 热 。 打 开 控 制 面板 盖 ( 右 边 盖子 )， 打 开 仪 器 电源 开关 (在 仪器 背面 )， 等 
待 仪器 自 检 ， 自 检 后 显示 主 菜单 ， 按 [5] 进行 系统 应 用 设置 ， 并 校正 波长 ， 返回 主 菜单 ， 
再 预 热 约 30 分 钟 即 可 进行 精密 测定 。 

(2) 打开 吸收 池 盖 子 ， 第 一 格 放空 白 液 ， 第 二 格 至 第 四 格 依次 放 好 样品 液 ( 记 住所 放 
顺序 ) ， 第 五 格 放 挡 板 。 

(3) 光谱 测量 (多 波长 测定 法 ) : 

a. 在 主 菜单 中 按 [2] 进入 光谱 测量 主 画 面 。 

b. 按 [F3] 进入 样品 池 项 ， 设 置 试 样 池 参 数 :“ 试 样 池 : 五 联 池 ; 移动 试 样 池 数 ，5”。 

c. 按 [RETURN] 返回 光度 测量 主 画 面 。 

d. 按 [F1] 进入 参数 项 ， 确 认 测定 参数 “光度 方式 ， 
人 较 大 波长 ); 纵 坐 标 范围 "，( 若 要 改变 参数 ， 2 






















; 步 长 ;波长 范围 ( 先 输 
的 数字 ， 如 : 改变 光度 方式 按 
据 ， 再 按 [ 礼 ] 确认 输入 )。 

















[]， 若 按 后 屏幕 下 方 出 现 输入 数据 提示 ， 即 按 数字 
e. 按 [7]， 进 行 暗 电流 校正 。 
f. 按 [RETURN]J 返回 光谱 测量 3 



















E 画 刻 


i 按 [AUTO ZERO] 进 和 度 正 ( 即 空白 校本 次 
j. 按 [F3] 过 和 改 试 样 池 参 试 样 池 数 : 2”( 根 据 所 测 样品 液 
的 位 置 ， 还 可 输入 2 ). 
] 


k. 按 [RETIRNJ 不 回 光 谱 测 量 二 本 

1 按 [ 企 开始 进行 光谱 测 管 2 

m。， 待 屏 窒 闪 尔 出 “请 按 数 字 键 操作 ” 时， 按 [F2] 可 查看 峰值 ， 输 入 阔 值 后 按 
[全 ]， 稍 候 即 显 示 峰 值 ， 按 “-”"、*-” 查 看 峰 、 谷 的 数据 。 

na 车 要 打印 图 谱 与 峰值 ， 在 此 时 按 [F 妇 ， 确 认 打 印 机 与 打印 纸 放置 无 误 后 按 [ 优 ] 确认 。 

(4) 光度 测量 ( 单 点 波长 测定 法 ) : 

a. 在 主 荣 单 中 按 [1] 进入 光度 测量 主 画 面 。 

b. 按 [F3] 进入 样品 池 项 ,设置 试 样 池 参 数 “ 试 样 池 ， 五 联 池 ， 使 用 试 样 池 数 ( 即 放 
进 吸收 池 的 总 比 色 血 数 )， 空白 池 校正 ， 要 ; 移动 试 样 池 数 ，5; 试 样 池 复 位 ”( 若 要 改变 
参数 ， 请 按 项 目前 的 数字 )。 

c. 按 [RETURN] 返回 光度 测量 主 画 面 。 

d. 按 [F1] 进入 参数 项 ， 确 认 测定 参数 “光度 方式 ， 吸 收 波长 ， 系 数 : 1. 000”( 若 要 
改变 参数 ， 请 按 项 目前 的 数字 ， 如 ， 改变 光度 方式 按 [1]， 车 按 后 屏幕 下 方 出 现 输入 数据 
提示 ， 即 按 数字 键 输入 数据 ， 再 按 [号 ] 确认 输入 )。 

e. 按 [ 势 ， 进 行 瞳 电流 校正 。 

[. 按 [RETURN] 返回 光度 测量 主 画 面 。 

g、 待 显示 “请 按键 盘 操作 ”时 ， 按 [START] 开始 进行 测定 共 按 三 次 ， 每 按 一 次 
即 进行 一 次 测定 ， 按 [START] 后 显示 的 依次 是 空白 及 第 二 、 第 三 格 所 放 的 样品 的 测定 
结果 ， 记 录 数 据 。 
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h. 


如 还 需 测定 其 他 波长 ， 则 按 [GOTO WL]， 按 数字 键 输入 所 需 波 长 ， 再 按 [分 ] 





确认 输入 ， 系 统 操作 请 稍 候 。 
i， 若 要 打印 数据 ,在 此 时 按 [F4]， 确 认 打 印 机 与 打印 纸 放 曾 无误 后 按 [ 念 ] 确认 。 
注 : 车 数据 输入 错误 可 按 [ 写 ] 取消 后 重新 输入 。 


3) 


(1) 开机。 开机 前 将 样品 室内 的 干燥 剂 取出 ， 确 认 电 源 是 否 连接 。 打 开 仪 器 电源 开 


UV- 1102 紫外 可 见 分 光 光 度 计 








关 ， 等 待 仪器 自 检 通 过 ， 自 检 过 程 中 禁止 打开 样品 室 。 
(2) 使 用 。 仪 器 自 检 结束 后 (7 个 自 检 项 目 均 出 现 OK 字样 ), 按 [MAIN MENU] 键 























( 主 菜单 )， 屏 幕 显示 如 下 5 个 功能 项 ，Q@Phtometry (定量 运算 ); @Wavelength Scan( 波 


长 扫描 模式 ); @Time Scan( 时 间 曲 线 扫描 ); 四 System( 系 统 校正 ); @Data display( 光 度 
直接 测量 模式 )。 按 相应 选项 前 的 数字 键 ， 即 可 进入 该 选项 的 了 -级 子 菜单 。 


A. 


全 


人 


B. 


人 


1162 


定量 运算 (Phtometry) 

按 [MAIN MENU] 键 ， 青 按 数字 [1] ho 子 菜单 下 ， 选 中 对 应 
的 数字 来 选择 所 需 的 测定 方式 : 四 %% 了 T 过 率 / 吸 光度 测定 模式 ); @Ratio 
(比例 测定 模式 ); @Concentration er 

按 数字 [1] 键 进入 %T/ABSK 吸光 度 测定 ) 子 菜单 ， 选 中 对 应 的 数字 键 
来 设 定 测定 条 件 : NU 设 定 测试 波长 的 数 日 ， 最 多 可 设 定 6 个 不 同 波 
长 ); 四 WL Setting( 设 宕 长 具体 数值 Xex@Data Mode( 选 择 测 定 吸 光度 或 
透 光 率 )， 设 定 完毕 师 1 [Enter] 键 











上 出 现 AUTOZERO， 将 盛 有 空白 


键 确定 ， 至 准备 状态 ， 
溶液 的 间 品 室 中 ， 按 [Srv/Stop] 键 进行 零点 的 自动 调整 ， 自 动 调 
零 完 品 置 于 光路 0 [Start/Stop] 键 进行 测量 ， 仪 器 的 显示 屏 
自 3 应 波长 的 数值 。 人 


按 数字 [3] 键 进 入 Concentration (浓度 测定 模式 或 标准 曲线 模式 )， 选 中 对 应 的 
数字 来 设 定 条 件 (波长 数目 ， 波 长 数值 ， 标 准 洲 液 数目 及 浓度 )， 设 定 完 毕 后 单 击 
[Enter] 键 确定 ， 所 有 项 目 设 定 完毕 后 按 数字 [0] 键 确 定 ， 等 待 仪器 调整 至 准 
备 状态 ， 此 时 屏幕 上 出 现 AUTOZERO， 将 盛 有 空白 溶液 的 比 色 髓 放 入 样品 
中 ， 按 [Start/Stop] 键 进行 零点 的 自动 调整 ， 自 动 调 零 完 成 后 ， 将 标准 溶液 壮 
于 光路 中 ， 按 照 浓 度 从 低 到 高 顺序 依次 按 [Start/Stopj 键 进行 测量 ， 测 量 完毕 
后 仪器 将 自动 给 出 标准 曲线 ,标准 曲线 下 方 有 三 项 供 选 择 QProcess( 更 改 标 
准 曲 线 的 坐标 和 观察 浓度 回归 曲线 的 数据 ); @ Measure( 直 接 进 入 样品 的 测 
量 ); @Print( 打 印 浓 度 回归 曲线 谱 图 和 数据 )， 选 中 对 应 的 数字 就 可 执行 相应 的 
功能 。 

如 果 和 希望 返回 上 一 级 菜单 ， 按 [CLEAR RETURN] 键 返回 ， 返回 主 菜 单 直接 按 
[MAIN MENU] 键 。 
(波长 扫描 模式 )Wavelength Scan 

参数 修改 : 按 [MAIN MENU] 键 , 再 按 数字 [2] 键 进入 Wavelength Scan( 波 
长 扫描 模式 ) 子 菜单 下 ,选中 对 应 的 数字 来 选择 所 需 修改 的 内 容 ， 修 改 扫 描 的 起 
始 波长 ， 测量 模式 ， 图 谱 坐标 的 上 下 限 ， 扫 描 速 度 等 。 修 改 完毕 按 数字 [0] 键 








确定 。 
念 波长 扫描 : 分 别 将 两 个 比 色 中 装 上 空白 溶液 和 样品 溶液 ， 放 入 比 色 槽 中 ， 按 
[Start/Stop] 键 进行 谱 图 扫描 (如 想 终 止 扫描 再 次 按 [Start/Stop] 键 )， 待 仪器 
自动 进行 基线 校正 ， 提 示 拉 入 样品 自动 测试 测试 完毕 后 有 扫描 图 谱 出 现 ， 下 方 
有 相应 的 数据 处 理 选项 Process@Baseline@Print。 
上 数据 处 理 : 按 数字 [1] 键 进入 Process( 数 据 处 理 )， 可 以 读 峰 谷 值 ， 修 改 坐 标 
显示 所 有 数据 ， 求 一 阶 导数 等 功能 。 
(3) 关机 。 将 比 色 血 中 的 溶液 倒 尽 ， 然 后 用 蒸馏 水 或 有 机 溶剂 冲洗 比 色 咽 至 干净 ; 关 
电源 将 干燥 剂 放 入 样品 室内 ， 盖 上 防 尘 单 。 
注意 事项 : 
中 开机 前 将 样品 室内 的 干燥 剂 取出 ， 仪 器 自 检 过 程 中 禁 
加 比 色 严 内 溶液 以 亚 高 的 2/3 一 4/5 为 宜 ， 不 可 过 
应 保持 比 色 血清 洁 ， 池 壁 上 液 滴 应 用 擦 镜 纸 擦 干 ， 甘 
需 选 用 石英 比 色 严 。 
@ 测定 时 ， 禁 止 将 试剂 或 液体 物质 放 在 侈 器 的 表面 上 ， 如 有 溶液 溢出 或 其 他 原因 将 
样品 槽 弄 脏 ,要 尽 可 能 及 时 清理 干净 。 >Re 
印 实验 结束 后 将 比 色 明 中 的 溶 民 钴 后 用 逆 饮 水 或 有 机 溶剂 神 洗 比 色 生 至 干净 ， 
td ， 盖 上 


- 防 尘 音 。 
党 导 Hst 7 和 
人生 让 计 各 部 件 的 发 展 
* 汇 


光源 

芝 外 可 入 让 六 二 天主 要 未 用 而 二 煌 和 和 气 灯 或 氨 灯 两 者 组 合 使 用 。 氨 灯 是 新 颖 的 光 
源 ， 发光 效率 高 ， 强 度 大 ， 而 且 光 谱 范 围 帘 ， 包 括 柴 外 、 可 见 和 近 红 外 。 随 着 发 光 二 极 
管 (LED) 光 源 技术 及 产业 的 日 益 成 熟 ， 以 LED 为 光源 的 小 型 便携 又 低廉 的 分 光 光 度 计 
已 成 为 研究 开发 的 热点 。 

2， 分 光 系 统 

扫描 光栅 型 的 分 光 系统 常 称 为 单 色 仪 ， 固 定 光 棚 型 的 分 光 系 统 则 接近 摄 谱 仪 。 单 色 仪 大 
多 布置 在 样品 室 之 前 .固定 光栅 型 则 必须 把 分 光 系 统 置 于 样品 室 之 后 。 扫 描 光 栅 型 主要 有 单 
光束 、 准 双 光 束 和 双 光 束 。 还 有 双 波 长 等 多 种 光路 设计 。 为 了 进一步 地 提高 分 状 率 或 降低 杂 
散光 ， 还 出 现 了 双 单 色 器 分 光 光 度 计 ， 其 杂 散 光 等 性 能 是 单单 色 器 分 光 光 度 计 无 法 企及 的 

3. 光栅 

光栅 是 分 光 系 统 的 核心 元 件 ， 经 历 了 棱镜 、 机 刻 光 栅 和 全 息 光 顶 的 过 程 ， 商 品 化 的 
全 息 闪 看 光栅 已 迅速 取代 一 般 刻 划 光 柚 。 光 榭 一 般 有 平面 光栅 和 凹 面 光 顶 两 种 。 全 息 技 
术 的 长 处 在 于 成 品 率 更 高 ， 杂 散光 更 小 ,不 产生 伪 线 。 目 前 ， 媚 面 光栅 已 发 展 出 四 种 类 
型 。 其 中 的 全 型 可 用 于 扫描 光 李 型 中 。 因 为 兼 具 色 散 和 聚焦 两 项 功能 ,使 用 媚 面 光栅 可 
以 帮助 简化 扫描 光栅 型 分 光 光 度 计 的 结构 。 芽 型 常 称 为 平 场 型 ， 它 能 使 凹面 光栅 的 像 面 
从 通常 的 罗兰 圆 变 成 平面 。 还 可 以 同时 实现 消 像 散 的 设计 。 这 对 于 固定 光栅 的 光路 不 仅 





开 样 品 室 盖 。 
溢出 腐蚀 仪器 。 测 定时 
透 光 面 。 测 定 紫外 波长 时 ， 
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是 必需 的 ， 也 使 固定 光 椭 型 分 光 光 度 计 的 分 光 系 统 简 约 到 了 极致 。 

4. 探测 器 

探测 器 对 分 光 光 度 计 的 设计 和 性 能 有 着 重要 的 影响 。 在 传统 的 紫外 可 见 近 红 外 分 光 
光度 计 中 ， 一般 都 将 光电 倍增 管 作为 检测 器 ， 而 随 着 阵列 型 光电 器 件 技术 的 发 展 和 应 
用 ， 阵 列 型 光电 探测 器 分 光 光 度 计 得 到 了 很 好 的 发 展 ， 其 典型 代表 是 PDA 和 CCD， 这 
类 探测 器 测量 速度 快 ， 多 通道 同时 曝光 ,最短 时 间 仅 在 毫秒 量 级 ， 也 可 以 累积 光照 ， 积 
分 时 间 最 长 可 达 几 十 秒 ， 可 探测 微弱 的 信号 ， 动 态 范围 大 。 

5. 软件 

仪器 的 软件 功能 可 以 极 大 地 提升 仪器 的 使 用 性 能 和 价值 ， 软 件 已 不 再 只 是 用 作 数 值 
运算 的 附属 工具 ， 是 分 析 仪 器 自动 化 、 智 能 化 的 关键 因素 。 软 件 的 作用 主要 有 控制 、 监 


测 与 校正 、 光 谱 采 集 与 处 理 、 数 据 存 储 与 分 析 等 。 分 光 的 测量 波长 或 范围 的 设 
置 、 光 栅 运 动 的 驱动 和 控制 、 光 源 的 自动 切换 、 滤 光 其 的 自动 选择 、 探 测 器 的 驱动 、 
A/D 转换 的 同步 、 数 据 传输 至 计算 机 、 AR 谱 或 测量 结果 的 显示 ,以 及 光 


件 中 包含 了 硬件 的 监测 和 校正 ， 如 光源 的 波长 的 准确 性 、 杂 散光 水 平 、 基 线 


校正 等 。 
区 资料 来 源 : 孙 向 荣 等 . xm 度 法 的 应 用 及 新 进展 . 中 国 高 新 技术 企业 ，2008(8) 


a 解析 


CO 过 梯 册 的 吸光 度 A 对 波长 作 图 ， 就 得 到 沁 外 吸 
EN 收 光谱 ;| 如 图 5.6 所 示 。 


人 5.3.1 图谱 表示 及 特点 


四 二 紫外 光 的 能 量 较 高 ， 在 引起 电子 跃迁 的 同时 ， 也 会 引 
起 只 需要 低能 量 的 分 子 振动 和 转动 ， 结 果 导 致 紫外 吸收 光 


> 谱 不 是 一 条 条 的 谱 线 ， 而 是 较 宽 的 谱 带 (图 5.1)。 所 以 在 
胞 分 析 紫 外 吸收 谱 时 ， 除 注意 谱 带 的 数目 、 波 长 及 强度 外 


i ZN 还 要 注意 其 形状 、 最 大 值 及 最 小 值 等 。 
一 般 ， 单 靠 紫外 吸收 光谱 ， 无 法 推定 分 子 中 的 官能 


团 . 但 对 测定 共 辑 结构 还 是 很 有 利 的 。 把 紫外 吸收 光谱 与 

图 5.6 紫外 一 可 见 吸收 其 他 分 析 仪器 (如 红外 吸收 光谱 、 英 光 光 谱 等 ) 配 合 使 用 就 

人 能 收 到 很 好 的 效果 。 

图 5. 6 所 示 为 紫外 一 可 见 吸收 光谱 的 特点 。 当 稀薄 气态 分 子 吸收 紫外 辐射 后 ， 电 子 从 

基态 跃迁 到 激发 态 ， 同 时 伴随 有 振动 能 级 的 跃迁 和 转动 能 级 的 跃迁 ， 所 以 围绕 工 、 

中， 有 一 系列 分 立 的 转动 能 级 路 迁 谱 线 如 图 5. 6Ca) ， 当 浓度 增 大 时 。 转 动能 级 受 限制 ， 形 

成 连续 曲线 ， 如 图 5. 6(b);， 在 低 极 性 溶剂 中 测定 紫外 吸收 ， 还 能 保留 一 些 紫外 吸收 的 精 
细 结 构 ( 图 5. 6(c)); 在 高 极 性 溶剂 中 作 图 ,精细 结构 完全 消失 ， 如 图 5. 6(d) 。 


谱 数据 的 处 理 和 分 析 所 有 这 些 功能 都 可 以 为 了 提高 仪器 的 使 用 性 能 ， 在 软 




















5.3.2 图 谱 解 析 


可 以 从 下 面 几 方面 来 进行 谱 图 解析 : 

(1) 谱 带 的 分 类 和 电子 跃迁 的 方式 。 需 注意 吸收 带 的 波长 范围 (真空 紫外 区 域 )、 吸 收 
系数 以 及 是 否 有 精细 结构 等 。 

(2) 溶剂 极 性 大 小 引起 谱 带 移动 的 方向 。 

(3) 溶液 酸 碱 性 的 变化 引起 谱 带 移动 的 方向 。 











5.4 紫外 一 可 见 分 光 光 度 法 的 应 用 













还 可 利用 吸收 峰 的 特性 进行 
位 比 等 。 可 用 于 无 机 化 合 物 和 
经 广泛 应 用 于 冶金 、 石 油 化工 、 化 





紫外 一 可 见 分 光 光 度 法 应 用 广泛 ， 不 仅 可 进行 定 
定性 分 析 和 简单 的 结构 分 析 ， 还 可 测定 一 些 平衡 常数 、 

















有 机 化 合 物 的 分 析 ， 对 于 常量 、 微 量 、 多 组 分 都 可 疯 

学 试剂 、 食 品 、 饲 料 、 生 物 、 医 学 、 制 药 及 环 
由 于 一 般 紫 外 可 见 分 光 光 度 计 只 能 

测量 we" 的 跃迁 ，n 一 x" 跃迁 和 部 


的 o>o" 的 跃迁 则 无 法 测量 。 > 
5.4. 1 定性 分 析 淡 


紫外 一 可 见 分 :的 定性 分 析 主 要 是 & 
分 析 ， 也 用 于 对 纯 











9D 一 850nm 范围 的 单 色光 ， 因 此 ， 我们 只 能 
跃迁 的 吸收 ,而 对 只 能 产生 200nm 以 下 吸收 


< 些 有 机 化 合 物 和 官能 团 进行 鉴定 和 结构 

鉴别 和 杂 ww 于 高 分 子 材料 的 紫外 吸收 峰 通 常 只 有 2 一 3 
个 ， 且 峰 形 平 此 它 的 选择 性 远 不 如 红外 光谱 。 而 且 紫 外 光谱 主要 决定 于 分 子 中 生 色 
团 和 助 色 团 的 特性 ， 而 不 是 决定 整个 分 子 的 特性 ， 所 以 紫外 吸收 光谱 用 于 定性 分 析 不 如 红 
外 光谱 重要 和 准确 。 同 时 ， 因 为 只 有 具有 双 键 和 芳香 共 扼 体系 的 高 分 子 材料 才 有 近 紫 外 活 


性 ， 所 以 紫外 光谱 能 测定 的 高 分 子 材料 种 类 受到 很 大 局 限 。 已 报道 的 某 些 高 分 子 材料 的 紫 
外 特性 数据 见 表 5 - 3。 











表 5-3 某 些 高 分 子 材料 的 紫外 特性 


























高 分 子 材料 生 色 团 最 大 有 吸收 波长 /nm 
聚 茶 乙 燃 葵 基 270，280( 吸 收 边 界 )” 
聚 对 莱 二 甲酸 乙 二 醇 酯 对 莱 二 甲酸 酯 基 290( 吸 收尾 部 )，3007 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 脂肪 族 酯 基 250 一 260( 吸 收 边界 ) 
聚 丙烯 酰 胺 脂肪 族 酰胺 基 202( 最 大 值 ) 
聚 醋酸 乙烯 此 肪 族 酯 基 210( 最 大 值 ) 
聚 ( 苯 基 一 二 甲 基 ) 硅 烷 主 链 “ 共 罗 和 苯 基 x 共 思 342( 最 大 值 ) 
聚 乙 烯 基 味 唑 味 唑 基 345 











注 : 台 两 个 数值 出 自 不 同 的 文献 。 
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1 图 5.7 所 示 为 聚 ( 葵 基 一 二 甲 基 ) 硅 烧 在 环 已 烧 
册 溶剂 中 的 紫外 吸收 光谱 图 ， 这 是 高 分 子 紫 外 光谱 的 
典型 例子 。 
| 在 作 定 性 分 析 时 ， 如 果 没 有 相应 高 分 子 材料 的 
窟 04| 标准 谱 图 可 供 对 照 ， 也 习 以 根据 以 下 有 机 化 合 物 中 
oa 发 色 团 的 出 峰 规律 来 分 析 ， 例 如 ， 一 个 化 合 物 在 
区 Bs #5 ”220 一 800nm 无 明显 吸收 ， 它 可 能 是 脂肪 族 碳 氢 化 
波长 Lnm 合 物 、 胺 、 脐 、 醇 、 醚 、 着 酸 的 二 缔 体 、 氧 代 烃 和 


图 5.7 聚 ( 茶 基 一 二 甲 基 ) 硅 烷 在 环 气 代 烃 ， 不 含 直 链 或 环 状 的 共 扼 体系 ,没有 了 醋 基 、 

已 烷 溶 剂 中 的 紫外 吸收 光谱 图 酮 基 、Br 或 I; 如 果 在 210 一 250nm 具有 强 吸收 带 

(e10000L，mol-' ，.c 贡 ~')， 可 能 是 含有 2 个 不 饱 

和 单位 的 共 轿 体系 ; 如 果 类 似 的 强 吸 收 带 分 别 落 在 250、800 感 330nm 左右 ， 则 可 能 相应 

地 具有 3、4 或 5 个 不 饱和 单位 的 共 思 体 系 ; 如 果 在 ,2 0nm 间 存 在 中 等 吸收 峰 (e 过 

200 一 1000L。mol-:'。，cm-') 并 有 精细 结构 ， 则 表 忆 环 存 在 ; 在 250 一 300nm 有 弱 吸 收 

峰 (es20 一 100L。mol 。，cm- )， 表 示 闪 基 和 的 MB 在 > 若 化 合 物 有 颜色 ， 则 分 子 中 所 含 共 
ee 9 紫外 吸收 特征 见 表 5-1)。 


5. 4.2 定量 分 析 


在 定量 分 析 上 。 紫 外 并 es 有 从 
10- 一 10-5mol/L， sk， 其 次 ， 
多 ,其 吸收 系数 最 高 席 达 10 一 10L，motg 
多， 作 广 人 .2 人、 

因此 ， 紫 和 比 订 法 很 适合 研究 共 瑞 人 做 、 聚 合 物 浓度 、 微 生物 质 和 聚合 反应 动力 学 ， 
其 中 微量 物质 是 消 单 体 中 的 杂质 、 聚 合 物 中 的 残留 单 体 或 少量 添加 剂 等 。 

1. 丁 荣 橡胶 中 共聚 物 的 组 成 分 析 


经 实验 ， 选 定 所 仿 为 溶剂 ，260nm 为 测定 波长 ( 含 莱 乙 烯 25%% 的 丁 茶 共聚 物 在 氯仿 中 
的 最 大 吸收 波长 是 260nm， 随 芋 乙 烯 含量 增加 会 向 高 波 
长 偏 移 ) 。 在 氯仿 溶液 中 ， 当 一 260nm 时 ， 丁 二 烯 吸收 
很 弱 . 吸光 系数 是 苯 乙 烯 的 1150， 可 以 忽略 。 但 丁 苯 橡 “ 汪 
胶 中 的 芳 胺 类 防老 剂 的 影响 必须 扣除 。 为 此 选 定 260nm 于" 
和 275nm 两 个 波长 进行 测定 ， 得 到 As 一 em 一 sz， 这样 “04 























先 紫外 光谱 法 的 灵敏 度 高 ， 为 
C 谱 法 的 吸收 强度 比 红外 光谱 法 大 的 
; 另外 ， 紫 外 光谱 法 的 仪器 也 比较 











就 消除 了 防老 剂 特征 吸收 的 干扰 。 02 

将 聚 茶 乙烯 和 聚 丁 二 炳 两 种 均 聚 物 以 不 同比 例 混 0 
合 ， 以 毛 仿 为 溶剂 测 得 一 系列 已 知 茶 乙 烯 含量 所 对 应 的 Pe 
As 值 ， 作 出 工作 曲线 (图 5.8)， 只 要 测 得 未 知 物 的 Ae 图 5.8 丁 茶 共聚 物 中 茶 乙 烯 质量 
值 就 可 从 曲线 上 查 出 莱 乙 烯 合 量 。 分 数 与 Ae 的 关系 

















2. 橡胶 中 防老 剂 含量 的 测定 
一 般 生 胶 中 都 有 防老 剂 ， 加 工 前 必须 测定 其 含量 ， 以 便 在 加 工时 考虑 是 否 再 添 





加 。 防 老 剂 在 紫外 区 都 有 特征 的 吸收 峰 ， 如 防老 剂 D 的 4 二 390nm。 测 定时 以 甲 莱 
为 溶剂 ， 防 老 剂 DD 在 甲 茶 中 的 吸收 系数 可 用 纯 防老 剂 D 测 得 。 由 于 生 胶 在 390nm 
有 一 定 的 背景 吸收 ， 所 以 测定 的 吸收 值 A 必须 校正 , 方法 是 扣除 未 加 防老 剂 的 生 胶 
吸收 值 。 

3. 高 聚 物 单 体 纯度 的 检测 

大 多 数 高 聚 物 的 合成 反应 ， 对 所 用 单 体 的 纯度 要 求 很 高 ， 如 聚 酰胺 的 单 体 1，6 一 己 二 
胺 和 1，4 一 己 二 酸 ， 如 含有 微量 的 不 饱和 或 芳香 性 杂质 ， 即 可 干扰 直 链 高 聚 物 的 生成 ， 从 
而 影响 其 质量 。 由 于 这 两 个 单 体 本 身 在 紫外 区 是 透明 的 ， 因 此 用 紫外 光谱 检查 是 否 存在 杂 
质 是 很 方便 和 灵敏 的 。 

又 如 涤纶 的 单 体 对 葵 二 甲酸 二 甲 酯 (CDMT) 常 混 有 间 位 和 
影响 聚合 ， 但 对 聚合 物 的 性 能 却 影响 很 大 ， 所 以 要 控制 它 人 
酯 在 286nm 有 特征 吸收 (e 二 1680L/(mol* cm))。 若 含 
而 且 成 比例 地 降低 。 通 过 测定 未 知 物 的 s 值 ， A 











位 异 构 体 ， 虽然 它们 都 不 
高 含量 。 对 葵 二 甲酸 二 甲 
二 组 分 时 ， 它 的 。 值 就 降低 ， 
工 的 含量 






DMT se 
式 中 ，e# 、ew 分 别 为 未 知 物 和 纯 D 吸收 系数 (以 甲醇 为 洲 剂 ) 。 


4. 反应 动力 学 研究 

ee 六 动力 学 研 pe 于 反应 物 ( 单 体 ) 或 产物 (高 分 
子 ) 中 的 一 种 在 这 征 吸收 ,或 者 在 这 一 光 区 都 有 吸收 ,但 A 和 都 
EE a a 附件 ， 测 量 反应 物 和 
得到 反应 动力 学 数据 区 霸 作 
:为 一 种 导电 高 分 子 村 性， 在 具备 许多 优良 特性 的 同时 ， 也 存在 着 一 定 
的 不 足 ， 如 在 酸性 溶液 中 和 较 高 的 阴极 电位 时 容易 发 生 电 化 学 降解 ， 这 一 性 质 对 其 在 某 些 
应 用 领域 ， 如 防腐 蚀 、 超 级 电容 器 、 二 次 电池 和 传感器 等 方面 产生 不 利 的 影响 。 因 此 有 必 
要 对 PAn 膜 的 电化 学 降解 过 程 及 降解 产物 进行 研究 ， 以 寻求 制备 更 加 稳定 的 PAn 膜 的 
方法 。 

Albertas 等 在 ITO 电极 上 沉积 PAn 膜 后 移入 空白 溶液 中 ， 用 现场 紫外 一 可 见 吸收 
光谱 法 研究 其 在 不 同 电极 电位 下 的 降解 动力 
学 , 发 现 电位 向 正方 向 移动 时 ,降解 速率 
增加 。 

图 5.9 所 示 为 采用 紫外 吸收 光谱 法 现场 测定 
苯胺 电解 液 在 循环 伏 安 聚合 过 程 中 吸光 度 的 变 
化 ， 其 中 曲线 1、2 和 3 分 别 为 苯胺 溶液 聚合 前 、 
循环 扫描 40 次 和 80 次 后 紫外 光谱 。 由 图 中 可 







































见 ， 由 于 PAn 降解 产物 的 存在 改变 了 溶液 组 成 ， 20 300 a0 50 60 
使 紫外 光谱 在 220nm 和 280nm 处 出 现 两 个 明显 波长 nm 
的 吸收 峰 。 图 5.9 ， 聚 苯胺 溶液 聚合 前 后 的 紫外 光谱 图 
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5. 4.3 结构 分 析 


紫外 光谱 法 是 用 于 共 e 双 键 测定 的 有 效 方法 ， 典 型 的 实例 是 测定 聚 乙 燃 的 分 子 链 中 共 
思 双 键 的 序列 分 布 。 聚 氧 乙烯 在 碱 水 溶液 中 ,用 相 转 移 催 化 剂 脱 除 HCI 可 生成 不 同 脱 除 
率 的 聚 乙 烘 ，HCl 脱 除 率 取决 于 反应 时 间 、 反 应 温度 及 催化 剂 用 量 等 。 将 不 同 HCL 脱 除 
率 的 聚 乙 抉 样品 溶 于 四 氢 叶 喃 中 ， 进 行 UV 测定 ，UV 曲线 呈现 出 不 同 波长 的 多 个 吸收 
峰 ， 其 中 连续 双 键 数 M=3，4， 5， 6，7，8，9，10 的 最 大 吸收 强度 所 对 应 的 波长 分 别 为 
286nm，310nm，323nm，357nm，384nm，410nm，436nm，458nm， 这 些 不 同 序列 长 度 
的 共 罗 双 键 的 吸收 峰 的 强度 不 同 ， 也 就 是 说 不 同 序列 长 度 的 共 扼 双 键 的 含量 不 同 (序列 浓 
度 不 同 )。 当 HCI 脱 除 率 增高 时 。n 值 大 (序列 长 度 大 ) 的 吸收 峰 的 强度 增 大 ， 同 时 n 值 小 
(序列 长 度 小 ) 的 吸收 峰 的 强度 减 小 ， 即 聚 乙 燃 分 子 链 中 共 轿 双 键 的 序列 长 度 大 的 含量 增 
加 ， 而 序列 长 度 小 的 含量 减少 。 
总 的 来 说 ， 紫 外 光谱 在 高 分 子 相 料 领域 的 应 用 主要 分 析 ， 而 定性 和 结构 分 析 还 
得 不 是 很 多 。 


. 信 


一 种 新 的 a 


da en 化 乌 比 色 法 法 检测 ， 注 入 、 产 出 液 中 聚合 
物 浓度 时 存在 一 些 不 足 ， 碳化 锅 比 色 法 范围 小 (0 一 20mg/L)， 倘 离子 
求 极 高 ; 浊 度 法 不 适 于 污水 配 聚 中 


对 实验 人 员 和 周围 环 ， 标 准 工 作曲 线 
聚合 物 浓度 的 检测 而 活性 州 和 入 的 六 重 ,测量 误差 有 时 偏 高 30% 以 上 。20 
世纪 50 年 代 了 时 站 ,> 由 于 导数 光谱 测试 的 是 吸光 度 对 波长 的 导 




































































数 输出 信号 许多 独特 优点 ， 在 纯度 试验 、 多 组 分 同时 测定 、 浑 浊 样 品 分 析 、 消 除 
背景 干扰 和 加 强 光谱 的 精细 结构 ， 以 及 复杂 光谱 的 辨析 方面 都 得 到 广泛 的 应 用 。 导 数 光 
谱 作为 一 种 新 型 的 分 析 方 法 ， 已 越 来 越 受到 人 们 的 重视 ， 并 开始 在 聚合 物 定性 分 析 上 得 
到 应 用 。 

在 导数 光谱 技术 基础 上 ， 研 究 了 一 种 聚合 物 驱 油 剂 浓度 检测 新 方法 一 导数 紫外 光谱 
法 。 并 通过 实验 验证 了 导数 紫外 光谱 法 可 用 于 测量 聚合 物 驱 油 剂 的 浓度 ， 疏 水 缔 合 聚合 物 
AP-P4 和 超 高 相对 分 子 量 部 分 水 解 聚 丙 烯 酰胺 MO4000 分 别 在 40 一 500mg/L 和 25 一 
700mg/L 浓度 范围 内 ， 一 阶 三 阶 导 数 吸光 度 与 浓度 呈 良 好 的 线性 关系 。 

与 淀粉 一 碘 化 锅 比 色 法 相 比 ， 导 数 紫 外 光谱 法 有 更 高 的 精密 度 、 准 确 性 和 浓度 测量 
范围 ;与 浊 度 法 相 比 ， 导 数 此 外 光谱 法 在 消除 浊 度 背景 方面 更 显 优越 性 。 此 外 ， 该 方法 
操作 简单 、 快 速 、 无 毒 ， 有 望 成 为 油田 聚合 物 驱 油 剂 浓度 检测 的 新 方法 。 

区 资料 来 源 : 唐 恒 志 等 .导数 紫外 光谱 法 在 驱 油 聚 合 物 浓度 检测 中 的 应 用 . 石油 钻 采 工 艺 ，2008(3) 


es 
0 和 府 3-- 赤 
1 简要 说 明 紫 外 吸收 光谱 的 基本 原理 。 
2 用 紫外 吸收 光谱 研究 高 分 子 样品 时 ， 在 选择 溶剂 时 应 注意 哪些 问题 ? 























M168 


1 外 -2 法 第 5 划 


3， 紫外 吸收 光谱 在 高 分 子 研究 中 有 哪些 主要 用 途 ? 

4. 紫外 光谱 的 吸收 系数 s 的 单位 是 什么 ? 

5. 用 紫外 光谱 测定 具有 长 链 共 轿 双 键 体系 时 ， 随 着 样品 中 双 键 数 增加 或 所 用 溶剂 的 
极 性 增加 ,吸收 谱 带 向 什么 方向 移动 ? 为什么? 

6. 乙烯 的 紫外 吸收 谱 带 的 波长 在 200nm 以 下 ,应 如 何 测量 ? 

7. 聚 茶 乙 烯 、 聚 乙 烽 、 聚 丁 二 炳 和 聚 碳酸 酯 四 种 聚合 物 在 200 一 400nm 的 紫外 区 有 吸 
收 吗 ? 为 什么 ? 
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| 一 [ 图 谱 解 析 
-二 高 分 辩 酸 谱 应 用 
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侧 本 幸 铸 学 目标 与 受 洲 


1. 掌握 'H 核磁 共振 谱 表示 方法 及 应 用 。 
2. 掌握 ”C 核磁 共振 谱 表示 方法 及 应 用 。 
3. 熟 丰 核磁 共振 基本 原理 。 

4. 了解 核磁 共振 仪 的 结构 及 样品 制备 。 
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清寺 入 案例 
核磁 共振 法 发 展 概述 


核磁 共振 是 处 于 静 磁场 中 的 原子 核 在 另 一 交 变 磁场 作用 下 发 生 的 物理 现象 。 通 常人 
们 所 说 的 核磁 共振 指 的 是 利用 核磁 共振 现象 获取 分 子 结构 、 人 体内 部 结构 信息 的 技术 。 
原子 核 自 旋 产 生 磁 算 ， 当 核磁 答 处 于 静止 外 磁场 中 时 产生 进 动 核 和 能 级 分 裂 。 在 交 变 磁 
场 作用 下 ， 自 旋 核 会 吸收 特定 频率 的 电磁 波 ， 从 较 低 的 能 级 跃迁 到 较 高 能 级 。 这 种 过 程 
就 是 核磁 共振 。 核 磁 共 振 现 象 是 1946 年 由 哈佛 大 学 的 伯 塞 尔 和 斯 坦 福 大 学 的 布 洛 赫 所 
领导 的 两 个 小 组 ， 用 不 同 的 方法 在 各 自 的 实验 室 里 观察 到 的 ， 伯 塞 尔 使 用 的 实验 方法 是 
吸收 法 ， 而 布 洛 赫 使 用 的 是 感应 法 。 他 们 二 人 由 于 这 项 重大 发 现 ， 共 同 分 享 了 1952 年 
诺 贝 尔 物 理学 奖 。 

核磁 共振 技术 主要 有 两 个 学 科 分 支 : 核磁 共振 波 衣 
术 是 基于 化 学 位 移 理论 发 展 起 来 的 ， 主 要 用 于 测 
振 成 像 技术 诞生 于 1973 年 ， 它 是 一 种 无 损 测 
学， 过 人 以太 村 村 科学 和 着 


物 学 、 遗 传 学 以 及 材料 科学 等 领域 广 
a 3 
核磁 共振 分 析 技术 是 利用 有 理 ， 通 过 对 核 谱 线 特征 参数 的 测定 来 分 析 物 
质 的 分 子 结构 与 性 质 。 它 Fh 被 测 样品 的 内 部 2 NMR 的 
量子 化 学 计算 为 天 然 欠 构 鉴定 提供 了 一 工具 。 许 多 研究 都 表明 NMR 的 量 
子 化 学 模拟 可 以 提供 效应 、 分 子 间 、r 绝 对 位 移 值 等 大 量 信息 。 因 此 量子 化 学 
NMR 计算 为 Crete 新 的 手段 。NMR 谱 仪 与 高 效 液 相 色谱 和 
电泳 等 分 离 用 技术 在 复杂 生 品 的 分 析 中 将 发 挥 越 来 越 重 要 的 作用 ， 研 究 的 
领域 也 会 扩展 到 包括 天 然 产 物 中 的 微量 活性 成 分 的 测定 。 相 信 NMR 技术 就 像 是 一 架 梯 


子 ， 会 使 我 们 在 化 学 和 生命 科学 领域 取得 更 多 的 硕果 。 
区 资料 来 源 : http: //wenku. baidu. com/view/75a686e39b89680203d82541. html，2012. 










入 振 成 像 。 核 磁 共 振 波 谱 技 
化 学 成 分 和 分 子 结构 。 核 磁 共 
可 以 用 于 获取 多 种 物质 的 内 部 结 
， 现 今 已 经 被 化 学 、 食 品 、 医 学 、 生 
经 成 为 在 这 些 领域 开展 研究 工作 的 有 力 











核磁 共振 法 是 高 分 子 材 料 分 析 的 最 重要 的 技术 之 一 ， 是 材料 分 子 结构 表征 中 最 有 用 的 仪 
器 测试 方法 之 一 。 核 磁 共 振 现象 是 1946 年 由 Bloch 和 Purcell 等 发 现 的 ， 至 今 ， 核 磁 共振 已 
经 得 到 很 大 发 展 和 广泛 应 用 。 核 磁 共 振 谱 (nuclear magnetic resonance，NMR) 与 红外 、 紫 外 光 
谱 一 样 ， 实 际 上 都 是 吸收 光谱 ， 只 是 NMR 相应 的 波长 位 于 比 红外 线 更 长 的 无 线 电波 范围 内 ， 
吸收 电磁 波 的 能 量 较 小 ， 引 起 的 只 是 电子 及 核 在 其 自 旋 态 能 阶 之 间 的 跃迁 。 

核磁 共振 按照 被 测定 对 象 可 分 为 氢 谱 和 碳 谱 ， 氢 谱 常 用 'H 一 NMRCHNMR) 表 示 ， 
碳 谱 常 用 *C 一 NMR 表示 ， 其 他 还 有 ”F、 2F、N 及 ”Si 等 的 核磁 共振 谱 ， 其 中 应 用 最 广泛 
的 是 氢 谱 和 碳 谱 。 核 磁 共 振 还 可 按 测定 样品 的 状态 分 为 液体 NMR 和 固体 NMR。 测 定 溶 
解 于 溶剂 中 的 样品 的 称 为 液体 NMR， 测 定 固体 状态 样品 的 称 为 固体 NMR， 其 中 最 常用 的 
是 液体 NMR， 而 固体 NMR 则 在 高 分 子 结构 研究 中 起 重要 作用 。 

在 定性 鉴定 方面 ， 核 磁 共 振 谱 比 红外 光谱 能 提供 更 多 的 信息 ， 它 不 仅 给 出 基 团 的 种 
类 ， 而 且 能 提供 基 团 在 分 子 中 的 位 置 。 核 磁 共 振 谱 多 在 液体 中 测定 ， 从 液体 核磁 共振 谱 中 
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可 得 到 多 方面 的 结构 信息 ， ee 固体 核磁 共振 谱 则 是 完 
全 不 同 的 实验 技术 ， 而 且 谱 图 的 解释 也 是 相当 复杂 的 。 在 定量 分 析 上 ，NMR 也 相当 可 靠 ， 
et ete 从 而 成 为 研究 高 
分 子 构 型 和 共聚 物 序 列 分 布 等 结构 问题 的 有 力 手 段 。 而 *C NMR 主要 提供 了 高 分 子 C 一 C 
骨架 的 结构 信息 。 宽 线 NMR 则 能 研究 高 分 子 的 分 子 运动 。 本 章 将 首先 介绍 核磁 共振 波谱 
法 的 基本 原理 ， 然 后 简介 NMR 的 实验 技术 ,最 后 着 重 介绍 ' HNMR 和 *C NMR 在 高 分 子 
材料 结构 研究 中 的 应 用 。 


6. 1 核磁 共振 基本 原理 


稚 


6. 1. 1 原子 核磁 矩 和 自 旋 角 动量 NN 
原子 核 由 于 自 旋 ， i x)， 角 动量 是 量子 化 的 , 可 用 


下 式 表示 : 





六 (6-1) 

此 处 ,万 =h/2x， Ee SR 46256X10-%J。s。T 是 自 旋 量 子 数 ， 通 称 核 
自 旋 。 核 自 旋 有 以 下 值 ， 了 /2，2… 机 角 动 量 (P) 与 为 自 旋 产 生 
的 磁 矩 (w) 有 关 ， mn 


/一 cr (6-2) 
7 是 一 个 常数 ， ed 每 种 核 间 的 7 值 ， 它 决定 核 在 核磁 共振 实验 中 


te. 核 越 大 ， 即 共振 信和 号 越 容易 被 观察 ， 反 之 7 值 小 
的 核 则 是 和 
re .wy 2) 合 并 ， 则 人 磁 矩 (0p) 如 式 (6 - 3) 所 示 


Ap 一 Y VTCT 二 1) 大 (6-3) 

核 自 旋 为 0 的 核 不 具 磁 矩 ， 因 此 不 产生 核磁 共振 信号 ， 例 如 ”CC 和"*O。 在 脉冲 傅 里 叶 

变换 NMR 仪 问 世 后 ,“C,“N, ”Si 等 的 核磁 共振 才 得 到 广泛 应 用 。 表 6 - 1 所 示 为 用 于 
核磁 共振 的 一 些 重要 同位 素 的 性 质 。 


表 6-1 在 核磁 共振 谱 学 中 若干 重要 原子 核 的 性 质 








四 共 
原子 核 | 核 自 旋 上 天 然 丰 度 /% | 相对 灵敏 度 " | 、_ 碟 族 比 _ 0 
0) [10-2m2] 7 [10T Be ] |(n =2. 34881) 
We /人 ed 99. 985 1.00 26.7519 100. 00 
+ ; 2.87X10™ 0.015 9.65X10°* 4. 1066 15. 351 
a 1/2 > A .2 28. 5350 106. 664 
“LY 1 一 6.4X10 一 7. 42 8.5X10™ 3.9371 14.716 
* 3 BMI0 19. 58 1.99X10-: 2. 8747 10. 746 
NB 3/2 Ei Bt aa 80. 42 DO..17 8.5847 32.084 
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( 续 ) 
四 共 
原子 核 核 自 施 3 天 然 丰 度 /% | 相对 灵敏 度 ? ee 
Wy [10-2#m?] 7 [10T 8“ ] | (ns=2.3488T) 
se 0 = 98.9 es = = 
se 1/2 eS 1. 108 1. 59 X10 6. 7283 25. 144 
uN 1 1.67X10-: 99. 63 1.01X10-; 1. 9338 7. 224 
SN 1/2 和 0.37 1.04X107: 一 2.7126 10. 133 
《人 0 一 99. 96 和 四 2 
7 从 5/2 .6X1I0°t 0.037 2.91X10-: 一 3.6280 13,.557 
i 1/2 二 100 0. 83 ey 1815 94. 077 
aNa | 3/2 0.1 100 9.25 KN 7. 0704 26. 451 


“Mg 5/2 0.22 10,13 请 Pe 一 1.6389 6. 1195 
mei 1/2 Ss 4.70 3 KI 一 5. 3190 19. 865 
1/2 = 7 RS 6.63X10™ 10. 8394 40. 481 
" 3/2 5,5X10™ 5. 08X 10“ 1. 2499 4.667 
Ca 7/2 “go> 145 6. " 痊 让 一 1.8028 6.728 

/ 区 | 2. 19 人 10- 0. 8687 3. 231 


“Da 7/2 0.j2 100 0. 28 6. 3015 23. 614 
众 - 站 

ls Sn EN 人 % 5.18X10-: 一 10.0318 37. 272 

二 AX 1 


一 3.0X10 一 100 4.74X10 3. 5339 13. 117 
































py 1/2 33.8 9. 94X10™ 21. 499 
中 相对 灵敏 度 指 恒定 外 磁场 和 相等 数目 核 与 ' H 比较 。 
加 "H 是 放射 性 的 。 
6. 1. 2 拉 莫 尔 进 动 
1. 拉 莫 尔 频 率 旋 进 轨道 、 | 
在 原子 的 经 典 模型 中 ， 电 子 在 线 原子 核 的 环形 证 
轨道 上 作 高 速 回转 运动 。 如 果 将 整个 原子 放 进 磁场 | 
中 , 那么 具有 高 速 回转 电子 的 原子 等 效 于 一 个 力学 I 








陀螺 ,也 将 产生 进 动 





拉 莫 尔 进 动 ， 如 图 6.1 











所 示 。 
假设 电子 回转 轨道 半径 为 ,角速度 为 g， 则 总 
电子 的 角 动 量 为 ， | 


本 = 六 Xm 可 二 FXm(@ XF) 二 mr (6 一 4) 图 6.1 自 旋 的 原子 核 在 外 磁场 中 的 进 动 
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电子 在 轨道 上 形成 环 状 电流 ， 这 一 环 状 电流 在 磁场 上 的 行为 等 效 于 一 个 磁 矩 为 五 ,一 
认 元 的 磁 偶 极 子 ， 其 中 二 ne S 为 面积 , 元 为 面 元 法 线 方向 : 


过 TN e | 了 
1 一 276， S=xr |E.| iS Dr TT To O27 | 




















对 于 电子 ， 其 电荷 为 负 , 万 与 5 方向 , 则 PB, 一 二 人。 
原子 放 在 强度 为 H, 的 均匀 磁场 中 ， 受 到 的 外 力矩: 


MM=B, XB, = =M=B, XH,=—2i x 公 志 ]> 了 ox 
dt 2m 2m 

















该 式 表明 : 经 典 原子 模型 所 等 效 的 力学 陀螺 的 角 动量 了 是 一 个 绕 巨 方 向 转动 而 大 小 
不 变 的 矢量 。 动 量 矩 了 绕 着 厂 以 匀 角 速度 w 进 动 ; 冶 


A eB i (6-5) 
1 拉 莫 尔 频率 ， 式 中 w% 为 进 动 频 


et 故 了 了 绕 玉 进 动 的 方 
Ne 按照 量子 力学 理论 ， 核 磁 
te 投影 是 量子 
量子 数 交 描述 ， 交 一 T，T 一 
7 一 T。 自 旋 量 子 为 工 的 核 在 
“可 以 有 (2T 十 1) 个 取向 ， 委 各 惨 辣 


2 应 有 一定 的 能 量 。 取 向 可 以 用 右手 定 
2 区 如 图 6. 2 所 示 。 


ni 和 ¥ 和 磁 量 子 类 了 3 竹 ， 其 量子 能 级 的 能 量 可 以 用 下 式 确定 : 
i (6-6) 


式 中 ，H, 是 外 加 磁场 强度 ,等 于 5.049X10-3J。G-!; y 是 以 核磁 子 单 位 表示 的 核 的 磁 
和 矩 ， 质 子 的 磁 矩 为 2. 7927Y。 


6. 1.3 核磁 共振 的 产生 
一 般 来 说 ， 自 旋 量 子 数 为 工 的 核 的 相 邻 两 能 级 为 : 
































Ew =—pH,=—7YPH, "加 H, Wn, 
Ews=—pH,=—7PH,=—m WH,=H, 
- 4 
能 级 之 差 为 : 
AE=2uH; = =hy (6-7) 
2r 


若 用 一 定量 的 电磁 辐射 照射 核 。 当 电磁 辐射 的 能 量 正好 等 于 能 极 差 时 ,处 于 低能 态 的 
核 将 吸收 射频 能 量 而 跃迁 至 高 能 态 ， 这 种 现象 称 为 核磁 共振 现象 。 根 据 公式 (6 - 7)， 如 果 
以 射频 照射 处 于 外 磁场 H, 中 的 核 ， 且 射频 频率 w 恰 好 满足 下 列 关系 时 就 可 发 生 核 磁 
共振 














-=====mmmm 核磁 共振 法 第 6 章 | 


w= 之 H。 (6—8) 

式 (6 一 5) 或 式 (6 - 8) 就 是 发 生 核磁 共振 的 条 件 。 共 振 的 物理 意义 在 于 ， 核 自 旋 的 跃迁 
仅 发 生 于 电磁 波 射频 的 频率 ww 与 核 自 旋 拉 莫 尔 频率 w 的 匹配 。 此 时 ， 低 能 级 核 自 旋 吸 收 射 
频 能 量 而 跃迁 至 高 能 级 ,呈现 共 振 信号 。 

联合 式 (6 - 6) 可知: 

(1) 对 自 旋 量 子 数 1==1/2 的 同一 核 来 说 ， 因 磁 矩 y 为 一 定 值 ，y 和 为 常数 ， 所 以 发 
生 共 振 时 ， 照 射频 率 v 的 大 小 取决 于 外 磁场 强度 HH, 的 大 小 。 在 外 磁场 强度 增加 时 ， 为 使 
核发 生 共 振 ， 照 射频 率 也 应 相应 增加 ; 反之 ， 则 减少 。 表 6 - 2 所 示 为 数 种 磁性 核 的 旋 磁 
比 和 它们 发 生 共振 时 的 vw 和 理 , 的 相对 值 。 


表 6-2 数 种 磁性 核 的 旋 磁 比 和 及 共振 时 的 ve 




























Y(wsVho) 
rs tri) 
'H 2.68 








100 





























乓 到 若 同 时 放 入 一 共同 的 固定 成 磁场 强度 的 磁场 
中 ， 则 共振 决 于 核 本 身 磁 和 矩 的 兴办 。jy 大 的 核发 生 共振 时 所 需 的 照射 频率 也 大 ; 
反之 、 则 小 。 例 如 'H 核 、*F 核 和 "”C 核 的 磁 矩 分 别 为 2. 79、2. 63 和 0. 70 核磁 子 ， 在场 
强 为 104G 的 磁场 中 ， 其 共振 时 的 频率 分 别 为 42. 6MHz、40. 1MHz、10. 7MHz。 

(3) 同 理 ， 若 固定 照射 频率 ,改变 磁 场 强度 ， 对 不 同 的 核 来 说 ， 磁 矩 大 的 核 共振 所 需 
磁场 强度 将 小 于 磁 和 矩 小 的 核 。 

另外 ,选择 地 照射 一 种 质子 使 其 饱和 ， 则 与 该 质子 在 立体 空间 位 置 上 接近 的 另 一 个 或 
数 个 质子 的 信号 强度 增高 的 现象 被 称 为 NOE 现象 。 


6. 1.4 屏蔽 作 用 与 化 学 位 移 


当 满 足 共振 条 件 时 ， 理 想 化 的 、 裸 露 的 氨 核 能 够 产生 单一 的 吸收 峰 ， 但 实际 上 并 不 存 

在 裸露 的 氧 核 。 在 有 机 化 合 物 中 ， 氧 核 不 但 受 周围 不 断 运动 着 的 价 电 子 影响 ， 还 受到 相 邻 

原子 的 影响 。 当 有 机 化 合 物 放 入 强 磁场 中 时 ， 在 外 磁场 作用 下 ， 氢 核 外 运动 着 的 电子 产生 
相对 于 外 磁场 方向 的 感应 磁场 ， 起 到 屏蔽 作用 ， 使 氢 核 实际 受到 的 外 磁场 作用 减 小 

H=(1—0)H, (6—9) 

式 中 , o 为 屏蔽 常数 , c 越 大 表明 受到 的 屏蔽 效应 越 大 ， 它 的 大 小 与 核 外 电子 云 密度 成 正 

比 ， 取 决 于 核 所 处 的 化 学 环境 。 共 振 条 件 修正 为 
一 [y/(2x)](1 一 c) (6—10) 
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\ 故 反 ， 疝 放 了 村 9 析 技术 -cnc--- 








由 于 屏蔽 作用 的 存在 ， 氧 核 产 生 共振 需要 相对 于 裸露 的 氨 核 更 大 的 外 磁场 强度 来 抵消 
屏蔽 的 影响 。 在 有 机 化 合 物 中 ， 各 种 氧 核 周围 的 电子 云 密度 不 同 (结构 中 不 同位 置 )， 共 振 
频率 有 差异 ， 即 引起 共振 吸收 峰 的 位 移 ， 这 种 现象 称 为 化 学 位 移 ， 它 是 核磁 共振 谱 的 定性 
参数 。 

化 学 位 移 与 外 加 磁场 HH, 有 正比 关系 。 因 为 各 种 NMR 谱 仪 所 用 的 辐射 频率 和 磁场 强 
度 有 大 有 小 ， 为 了 对 化 学 位 移 取得 共同 标准 ， 通 常 采用 与 标准 物 比较 的 方法 即 测量 标准 物 
与 被 测 样品 共振 频率 差 。 为 消除 不 同 仪器 中 外 磁场 的 影响 而 采用 无 因 次 量 6 表示 相对 位 移 
的 量 ， 即 化 学 位 移 



































一重 让 ”区 总 X105 (6-11) 
2 


在 实验 操作 中 常 采 用 下 式 


8 一 叱 下 HH 品 X105 (6-12) 


仪器 
式 中 ，visw 和 vw 分别 为 标准 物质 和 试 样 的 共振 频 i 越 弱 ， 化 学 位 移 9 越 大 。 因 
为 大 多 数 的 有 机 物 核磁 共振 信号 都 出 现在 四 甲 硕 大; 办 ae 因此 多 用 四 甲 基 硅烷 为 内 
标 , 将 其 5 值 定 为 零 ， 则 大 多 数 有 机 物 峰 的 人 聊 6 为 正 值 。 质 子 的 6 值 一 般 在 0 一 10 
范围 内 ， 因 而 也 采用 * 来 表示 化 学 位 基 硅 烷 的 z 定 为 10.00， 则 未 知 样品 的 为 
I 00—6 (6=13) 






如 果 化 学 位 移 用 各 吸收 峰 与 甲 基 硅烷 ) 
而 不 用 9， 也 以 Hz 为 单位 忆 和 
场 强 越 大 ， 化 学 位 移 大 ; 而 后 者 与 场 


影响 化 学 位 移 因素 : 

(1) eR 绕 核 子 产生 的 感应 磁场 是 与 外 磁场 方向 相反 的 ， 
ors. 云 密度 越 高 ， 屏 项 效应 就 越 大 ， 核 磁 共振 就 发 生 在 较 高 场 ， 化 学 位 移 
值 减 小 ， 在 长 链 烷 烃 中 一 CH; 基 团 质子 的 S 盖 0.9， 而 在 甲 氧 基 中 质子 的 6 二 
3. 24 一 ER ee 使 质子 周围 的 电子 云 密 度 减弱 ， 使 吸收 峰 移 向 低 
场 。 同 样 ， 贞 素 取代 基 也 可 使 屏蔽 减弱 ,化 学 位 移 增 大 ,如 表 6 -3 所 示 。 一 般 常见 有 机 
基 团 电 负 性 均 大 于 氧 原 于 的 电 负 性 ， 因 此 有 Scan >6cn. >6ca 。 由 电 负 性 基 团 而 引发 的 诱导 
效应 随 间隔 键 数 的 增多 而 减弱 。 


表 6-3 卤素 取代 基 对 化 学 位 移 5 的 影响 


峰之 问 共振 频率 的 差 值 Av 表示 ， 
: 前 者 与 外 加 磁场 强度 有 关 ， 
& ， 只 和 化 合 物 结构 有 关 。 



















x F CI Br 1 
CH;X 4. 10 3.05 2.68 2. 16 
CH; X; 5.45 5.33 2. 94 3. 90 
CHX; 6.49 7.00 6.82 4.00 

















(2) 电子 环流 效应 。 有 些 现象 不 能 用 电 负 性 的 影响 解释 .例如 芳 环 上 的 质子 由 于 键 电 
子 云 的 流动 性 而 受到 的 屏蔽 较 小 ， 乙 烽 质 子 的 化 学 位 移 (6 一 2. 35) 小 于 乙烯 的 质子 (6 二 4. 60)， 
而 乙 醛 中 的 质子 的 9 值 却 达到 9. 79。 这 需要 由 邻近 基 团 电子 环流 所 引起 的 屏蔽 效应 来 解 

一 般 来 说 ,这 种 效应 的 强度 比 电 负 性 原子 与 质子 相连 所 产生 的 诱导 效应 弱 , 但 由 对 质 
子 附加 了 一 个 各 向 异性 的 磁场 。 因 此 可 提供 空间 立 构 的 信息 。 
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(3) 其 他 影响 因素 。 溶 液 中 质子 受到 溶剂 的 影响 ， 化 学 位 移 发 生 改变 ， 称 为 溶剂 效应 。 
可 以 用 化 学 位 移 的 数据 鉴定 化 合 物 中 有 了 哪 几 种 氧 原子 的 基 团 ， 图 6. 3 所 示 为 聚合 物 中 
常见 基 团 质子 的 化 学 位 移 。 























Si(CH3)s 





CH 一 C 
NH; 烷 基 胺 











CHy—C—O 


CHy 一 蔷 环 





NH: 一 芳 胺 
CH 一 0 
CH 一 NGR) 














|X 个 N 
NN 























入 


图 6.3 聚合 物 中 常见 基 团 的 化 学 位 移 


6.1.5 自 旋 一 自 旋 耦 合 


使 用 低 分 辩 的 核磁 共振 仪 ， 所 测 得 的 谱 图 在 相应 的 化 学 位 移 位 置 上 只 出 现 单 峰 ， 当 采 
目 高 分 辨 的 仪器 后 ， 所 得 的 谱 图 在 相应 的 化 学 位 移 位 置 上 往往 出 现 多 重 峰 ， 谱 线 的 这 种 精 
细 结 构 是 由 于 核磁 与 核磁 间 相 互 作 用 引起 的 能 级 臂 裂 所 产生 的 。 这 种 相互 作用 称 为 自 旋 
自 旋 耦合 。 作 用 的 结果 是 峰 的 自 旋 一 自 旋 臂 裂 。 

以 乙 基 (一 CH;CH; ) 为 例 ， 一 CH 中 的 两 个 质子 ， 其 磁 量 子 数 有 四 种 组 合 态 ， 即 同 为 
正 向 ， 同 为 负 向 ， 以 及 二 者 相反 。 这 四 种 组 合 态 中 每 种 的 概率 是 相同 的 。 它 合成 的 总 量子 
数 对 甲 基 的 影响 有 三 种 情况 : 使 甲 基 处 的 磁场 强度 增加 ， 减 小 或 不 变 。 因 此 甲 基 辟 裂 为 三 
个 峰 ， 且 这 三 个 峰 的 面积 比 为 1 : 2 : 1; 同 理由 于 一 CHs 的 三 个 质子 对 次 甲 基 的 影响 ,使 
次 甲 基 臂 裂 为 四 个 峰 ， 峰 面积 比 为 1 : 3 : 3 : 1( 见 图 6.4)。 其 中 臂 裂 存在 着 规律 ， 当 邻 
碳 原子 的 氧 数 为 n 时 ， 臂 裂 后 的 峰 数 为 十 1， 峰 的 相对 面积 比 等 于 (n 十 1) 的 二 次 展开 式 
的 系数 。 
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n 峰 的 相对 面积 比 

0 | 

1 1:1 

2 ls*2:1 

3 各 于 各 计生 

4 1:4:6:4:1 

时 ls5s10*10*%5+:1 


NMR 谱 


质子 自 旋 


方向 的 组 合 





SN 
和 
oo。 ， 即 共振 频 量 自 旋 一 自 旋 耦合 的 尺度 ， 称 为 耦合 常数 
J， 单 位 为 HAN 合 bl 数 ， 邻 位 耦合 常数 ;远程 耦合 常数 ， 芳 香 族 及 
杂 原 子 化 合 物 的 耦合 常数 等 

与 化 学 位 移 不 同 ， 合 常数 不 受 外 磁场 强度 的 影响 ， 耦合 常数 的 大 小 仅 与 通过 化 学 键 
的 种 类 和 数目 有 关 ， 表 示 方 法 为 ; 通过 一 键 (J 或 1)， 二 键 (J 了), 三 键 (了 或 四 键 和 五 键 

几 ， 例如 乙 基 中 CH;CH; 为 邻 位 耦合 ,*J 一 7Hz。 

同一 个 碳 原子 上 的 两 个 氨 之 间 的 耦合 常数 称 为 同 碳 耦 合 常数 ， 用 ?J 表示 。?J 一 般 为 

值 ， 由 于 受 其 他 因素 的 影响 ， 变 化 的 范围 较 大 。 一 般 来 说 ， 电 负 性 取代 基 连 接 在 一 CH; 
团 上 使 :7 增 大 。 对 于 R 一 CH: 一 X 类 型 的 系统 ,JJ 的 值 随 X 的 电 负 性 的 增加 而 增加 。 
在 ' H 核磁 共振 中 ， 由 于 'H 一 *C 耦合 概率 太 小 ， 所 以 'J 反映 不 出 来 ;而 ?J 一 般 是 同 
碳 上 的 氧 ， 大 多 数 是 化 学 等 价 的 ， 化 学 位 移 相 同 ， 也 不 易 反 映 出 来 ， 当 然 ， 如 果 是 环 状 结 
构 ， 而 且 环 不 能 有 效 翻转 ， 也 可 能 会 反映 出 同 碳 耦 合 ; *J 即 邻 碳 耦 合 是 : H 谱 中 主要 的 研 
究 对 象 。 不 仅 在 碳 原子 上 不 同 取代 基 对 耦合 有 影响 ， 而 且 碳 一 碳 键 的 键 长 、 两 个 氧 原子 之 
间 的 夹 角 大 小 都 会 使 J 值 改变 。 一 般 来 说 ， 取 代 基 电 负 性 增加 ，JE 值 与 Je 值 减 小 ， 这 种 
关系 近似 于 线性 关系 。 因 此 ， 可 利用 这 种 关系 研究 分 子 的 结构 。 

和 用 :了 J 表 示 ， 可 分 两 种 类 型 ; 
饱和 型 (H 一 C 一 C 一 H) 和 乙烯 型 (H 一 C=C 一 H)。 在 饱和 体系 中 ,两 个 邻 碳 上 质子 的 耦合 
常数 与 两 面 角 乡 二 并 可 用 Karpus 入 


典 站 




















Ja 一 4. 2 一 0. 5cosg 十 4. 5cos29 (6 一 14) 


如 图 6. 5 所 示 ，$ 为 两 面 角 ,9 为 邻 键 角 。 
a 135 180 


有 

3 

0 45 多 
SS 

=126” Pr 


=S~7Hz vJ=8.8~10.5SHz 








/= b=Jpe 从 
本 常数 与 分 子 结 关系 
若 与 双 键 相连 的 氧 之 | 人 而 且 随 0 减 小 ， 直 


合 常数 加 大 。 乙 烯 型 JW 的 分 子 中 ，J 大 于 Jm。 对 无 环形 的 烯烃 J5 值 在 
9. 5 一 19. 0Hz 之 间 z 稀 J 由 值 约 在 一 2. 0 一 世 . 间 。 


所 有 RN On ， 般 比 较 小 ， 约 为 0 一 3Hz。 由 于 电子 传递 
而 合 比较 有 有 效 N 在 直 链 体系 中 远程 契合 很 小 ， 只 有 在 共 思 体系 中 才能 反映 出 来 ， 故 远 
程 相合 常 存在 竹 淳 环 体系 、 双 键 和 三 键 体系 以 及 环 化 合 物 中 。 例 如 葵 环 上 的 氧 ， 邻 、 对 、 
间 位 都 可 以 耦合 ， 但 耦合 常数 差别 很 大 ， 邻 位 是 8Hz， 对 位 是 0. 3Hz， 间 位 是 2Hz。 

各 类 结构 中 邻近 的 质子 间 的 耦合 常数 见 表 6 -4。 

耦合 常数 提供 了 相 邻 原子 关系 的 信息 ， 这 对 于 高 分 子 的 前 析 作用 很 大 ,但 是 欲 进一步 
人 寺 构 和 构 型 ,包括 高 聚 物 的 构 型 和 构象 ， Oe dd 
系 。 为 此 先 说 明 几 个 基本 定义 : 核 的 等 价 ， 自 旋 系 统 ， 谱 图 与 二 级 谱 图 。 

分 子 中 若 有 一 组 氧 核 的 化 学 位 移 相同 ， ET 人 4 有 一 种 耦合 常数 ， 
则 这 组 氨 核 就 被 称 为 “ 磁 等 价 ”或 简称 “等 价 "。 等 价 氨 核 之 间 虽 然 也 有 耦合 (甚至 耦合 常 
数 可 能 很 大 )， 但 对 共振 谱 不 会 发 生 任何 影响 。 例 如 在 甲 基 一 CH; 的 三 个 氨 核 的 化 学 位 移 
相同 ， 但 对 外 都 只 有 一 种 耦合 常数 ， 所 以 甲 基 氧 峰 仅 被 “近邻 ”次 甲 基 一 CH: 一 的 氧 所 分 
裂 ， 而 甲 基本 身 三 个 氧 并 不 相互 分 裂 。 

由 相互 自 旋 一 自 旋 耦 合 的 质子 所 组 成 的 基 团 ， 称 为 自 旋 系 统 。 自 旋 体 系 的 命名 按照 一 
般 惯 例 用 A，B，C,，…，M，N，…，X,，Y，Z 来 表示 不 同化 学 位 移 的 核 ， 用 字母 的 角 标 
表示 磁 等 价 的 核 的 数目 ， 若 仅 化 学 等 价 而 磁 不 等 价 则 在 字母 上 加 “'” 区 分 例如 A 表示 
自 旋 体系 有 三 个 磁 等 价 的 A 核 ， 而 AA' 则 表示 自 旋 体系 有 两 个 磁 不 等 价 的 A 核 。 若 核 化 
学 位 移 相近 则 用 相近 字母 来 表示 ， 如 ABC 是 强 自 旋 耦 合体 系 ， 而 AMX 则 是 弱 自 旋 耦 合 
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体系 ， 而 ABX 则 表示 部 分 强 耦 合体 系 。 


表 6-4 主要 结构 类 型 的 耦合 常数 
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自 旋 体系 耦合 的 强 弱 是 由 两 个 核 的 化 学 位 移 之 差 At 和 耦合 常数 比 决定 的 ， 当 Aw/J>6 
时 ， 属 于 弱 耦 合体 系 ， 其 谱 图 为 一 级 谱 图 。 一 级 谱 图 符合 下 列 规则 : 个 磁 等 价 的 质子 基 团 
与 相 邻 的 质子 基 团 耦合 ， 使 之 分 裂 成 x 十 1 个 峰 ， 峰 间距 为 耦合 常数 J ， 多 重 峰 的 强度 比 符 合 
二 项 展开 式 系数 ， 相 关 质 子 的 化 学 位 移 在 多 重 峰 了 
的 中 心 。 若 一 个 磁 等 价 质 子 基 团 与 一 种 以 上 质子 2 
基因 相互 作用 ， 峰 的 数目 用 一 个 乘积 表示 ， 如 
A,M,X, 体系 中 ， 质 子 A 被 分 裂 成 (P 十 1)(m 十 1) 


个 多 重 峰 。 随 着 Aw/J 值 的 减 小 ， 耦 合 强度 加 大 ， 
当 Av/J 6 时 ， 属 于 强 耦 合体 系 ， 其 谱 图 是 二 级 J J 
谱 图 ， 二 级 谱 图 不 遵守 上 述 规则 。 例 如 ， 图 6. 6 


所 示 为 AB 体系 的 自 旗 分 裂 国 ， 仍 分 裂 成 4 条 
线 ， 但 不 是 等 高 的 ， 而 是 中 间 2，3 两 线 高 。 二 


级 谱 图 很 复杂 ， 提 高 仪器 的 工作 频率 可 使 谱 图 由 二 ee 从 而 给 分 析 工 作 带 
























































AB 体系 自 旋 分 裂 图 




















来 方便 。 


技 术 


6.2.1 核磁 共振 仪 没 


核磁 共振 仪 nn ty. 磁铁 的 功用 是 产生 一 个 恒定 的 磁 
人 日 ; 谱 仪 内 装 有 射频 发 生 器 和 信号 放大 显 


场 ， ee he 

示 装 置 tN 0 :型 ， 一 种 是 连续 被 方式 ， 包 括 连续 改变 频 
率 的 方式 扫描 及 连续 改变 磁场 的 扫描 ， 分 别 
简称 为 扫 频 和 扫 场 ， 另 一 种 方式 是 脉冲 傅 里 
叶 变换 方式 ， 它 比 连 续 波 方式 更 加 先进 ， 是 
目前 核磁 共振 仪 中 最 先进 的 一 种 。 

图 6.7 所 示 为 连续 波 核磁 共振 仪 组 成 的 
示意 图 ， 依 照 核磁 共振 原理 ， 仪 器 包括 以 下 
几 部 分 : 

(1) 磁铁 。 磁铁 是 核磁 共振 仪 最 基本 的 
组 成 部 分 ， 它 要 求 磁铁 能 提供 强 而 稳定 、 均 






















Ws | 





6.7 NMR 仪 示意 图 


1 一 射频 发 生 器 ， 2 一 磁铁 电源 ; 匀 的 磁场 。 核 磁 共 振 仪 使 用 的 磁铁 有 三 种 
3 一 磁铁 ;1 一 试 样 管 ， 永久 磁铁 、 电 磁铁 和 超 导 磁 铁 。 由 永久 磁铁 
ge mi 和 电磁 铁 获 得 的 磁场 一 般 不 能 超过 25kG， 而 
. 超 导 磁体 可 使 磁场 高 达 100kG 以 上 ,并且 磁 





场 稳定 、 均 匀 ， 目 前 超 导 核 磁 共 振 仪 一 般 在 200 一 400MHz， 最 高 可 达 600MHz。 但 超 导 
核磁 共振 仪 价格 昂贵 ， 未 被 普遍 使 用 。 

(2) 探头 。 探 头 装 在 磁极 间隙 内 ， 用 来 检测 核磁 共振 信号 ， 是 仪器 的 心脏 部 分 。 探 头 
除 边 括 样品 管 外 ， 还 有 发 射线 圈 ， 接 收 线圈 以 及 预 放大 器 等 元 件 。 待 测 样品 放 在 样品 
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1182 


内 ， 再 置 于 绕 有 接收 线圈 和 发 射线 圈 的 套 管内 ， 磁 场 和 频率 源 通过 探头 作 于 样品 。 为 了 使 
磁场 不 均匀 而 产生 的 影响 平均 化 ， 样 品 探头 还 装 有 一 个 气动 涡轮 机 ， 以 使 样品 管 能 沿 其 纵 
轴 以 每 分 钟 几 百 转 的 速度 旋转 。 
(3) 射频 源 和 音频 调制 。 高 分 辨 波谱 仪 要 求 有 稳定 的 射频 频率 和 功率 ,为 此 ,仪器 通 
常 采用 恒温 下 的 石英 晶体 振荡 器 得 到 基 频 ， 再 经 过 倍 频 、 调 谐 和 功率 放大 得 到 所 需要 的 射 
频 信 号 源 。 为 了 提高 基线 的 稳定 性 和 磁场 锁定 能 力 ， 必 须 用 音频 调制 磁场 。 为 此 ， 从 石英 
晶体 振荡 器 中 得 到 音频 调制 信号 ， 经 功率 放大 后 输入 到 探头 调制 线圈 。 
(4) 扫描 单元 。 核 磁 共 振 仪 的 扫描 方式 有 两 种 : 一 种 是 保持 频率 恒定 ,线性 地 改变 磁 
场 ， 称 为 扫 场 ; 另 一 种 是 保持 磁场 恒定 ， 线 性 地 改变 频率 ， 称 为 扫 频 。 许 多 仪器 同时 具有 
这 两 种 扫描 方式 。 扫 描 速 度 的 大 小 会 影响 信号 峰 的 显示 ， 速 度 太 慢 ， 不 仅 增加 了 实验 时 间 
而 且 信 号 容易 饱和 ; 相反 ,扫描 速度 太 快 ， 会 造成 峰 形变 宽 分 辩 率 降低 。 
(5) 接收 单元 。 从 探头 预 放大 器 得 到 的 载 有 核磁 共 射频 输出 ， 经 一 系列 检 
































高 连续 波 核磁 共振 仪 的 灵敏 度 。 当 扫描 次 数 ， 则 信号 强度 正比 于 N， 而 噪声 强度 
正比 于 VN ， 因 此 ， 信 吕 比 扩大 了 信 >R 难以 在 过 长 的 扫描 时 间 内 稳定 ,一 般 
NN 二 100 左右 为 宜 。 
将 样品 装 在 样品 管内 ， 样 品 管 $ 黎 极 中 心 ， 使 样 
所 引起 的 峰 加 宽 。 射 频 振荡 器 环 居 能 量 给 振荡 线 
时 扫描 线圈 中 通 有 变化 的 ee 
中 就 会 感应 到 能 时 
连续 波 核磁 共 


流 、 放 大 后 ， 显 示 在 示 流 名和 记录 仅 上 ， 得 到 校 共 地 二 
a en 
虑 \ 仪 器 






吕 
I 












$ 绕 长 轴 旋 以 克服 磁场 不 均匀 
岩 品 发 送 固定 频率 的 电磁 波 。 同 
场 。 扫 描 过 共振 点 时 ， 在 接收 线圈 
人 YF 将 其 送 到 射频 接 中 放大 后 显示 或 记录 下 来 ,成 为 NMR 谱 。 

2 样品 用 量 也 比较 大 。 为 了 克服 上 述 缺 点 
















发 展 了 er -N 

传 里 叶 变 所 NMR 谱 仪 是 以 适当 宽度 的 射频 脉冲 作为 “多 道 发 射 机 ”"， 使 所 选 的 核 同 
时 激发 得 到 核 的 多 条 谱 线 混合 的 自由 感应 误 减 信号 ， 即 时 间 域 函 数 ， 然 后 以 快速 传 里 叶 
变换 作为 “多 道 接收 机 ”， 变 换 出 各 条 谱 线 在 频率 中 的 位 置 及 其 强度 。 这 就 是 脉冲 传 里 叶 
核磁 共振 谱 仪 的 基本 原理 。 

在 多 自 旋 系 统 ，NMR 信号 是 产生 指数 衰减 交 蔡 电压 干涉 图 ， 即 脉冲 干涉 谱 ， 每 一 个 
交 蔡 电压 频率 是 每 种 核 的 拉 莫 尔 频率 和 激发 脉冲 频率 间 的 差 值 。 图 6. 8 所 示 为 甘油 的 脉冲 





脉冲 干涉 图 FT-NMR 谱 
到 [加 
傅 里 叶 变 换 、 | | | | | 
764 5 665 
0.6s 1500Hz 





图 6.8 甘油 的 脉冲 干涉 谱 和 FT- NMR 谱 ({D:O，25C ，100MHz) 


干涉 谱 和 FT- NMR 谱 (D,O，25C ，100MHz) 。 

对 那些 核磁 共振 信号 很 弱 的 核 ， 如 *C、”N 等 ， 即 使 采用 累加 技术 也 得 不 到 良好 的 效 
果 , 为 了 提高 单位 时 间 的 信息 量 ， 可 采用 多 道 发 射 机 同时 发 射 多 种 频率 ， 使 处 于 不 同化 学 
环境 的 核 同时 共振 ， 再 采用 多 道 接 收 装置 同时 得 到 所 有 的 共振 信息 。 例 如 在 100MHz 共振 
仪 中 ， 质 子 共振 信号 化 学 位 移 范围 为 10X10-* 时 ， 相 当 于 1000Hz; 若 扫描 速度 为 2Hz/s， 
则 连续 波 核磁 共振 仪 需 500s 才能 扫 完 全 谱 ， 而 在 具有 1000 个 频率 间隔 1Hz 的 发 射 机 和 接 
收 机 同时 工作 时 ， 只 要 1s 即 可 扫 完 全 谱 ， 显 然 脉 冲 传 里 叶 核磁 共振 谱 仪 的 效率 要 高 很 多 。 
另外 ， 传 里 叶 变 换 核 磁 共 振 仪 的 测定 速度 快 ， 不 但 可 以 用 于 核 的 动态 过 程 、 瞬 变 过 程 、 反 
应 动力 学 等 方面 的 研究 ， 还 易于 实现 累加 技术 ， 因 此 ， 从 共振 信号 强 的 'H、”F 到 共振 信 
号 弱 的 5C、2 N 都 可 以 用 来 测定 。 


6. 2.2 样品 制备 


品 必须 配制 成 溶液 才能 得 到 高 分 辨 NMR 谱 。 

些 常 用 溶剂 不 能 用 于 NMR 的 溶液 制备 ， 如 
烷 、 石 油 醚 等 均 含 'H， 四 氧化 碳 、 二 硫化 
气 代 溶剂 ， 如 和 气 代 氯仿 、 气 代 丙 酮 、 氛 包 


未 被 气 化 的 氧 ， 产 生 残 余 质 子 峰 ， A 
H 


合 , 表 6- 5 所 示 为 常用 气 代 深 ? 













CT 聚合 物 中 
、 二 甲 茶 、 二 氧 杂 环 已 烧 、 环 已 
分 子 的 溶解 能 力 很 有 限 。 人 们 常 采 
亚 砚 等 ， 然 而 气 代 溶剂 中 总 会 含有 一 些 

羊 溶剂 时 要 避免 试 样 的 吸收 峰 与 溶剂 峰 相 重 
的 共振 位 置 。 另 外 ， 由 于 溶液 浓度 常 在 10% 















































以 上 ， 分辨 率 会 很 低 央 而 所 选 溶 项 点 要 高 ， 如 聚 烯烃 用 邻 二 毛茶 
或 1，2，4 二 氯 代 葵 等 ， Me sCl 等 为 溶剂 ， 否 则 必须 封 管 才 
能 测定 。 Ng 
2 表 6-5 常用 幅 剂 中 残留 'H 的 共振 位 置 
含 刊 基 团 化 学 位 移 (5) 
CDCL CH 7. 28( 单 峰 ) 
(CD;),CO CD.H 2.05( 五 重 峰 ) 
GD CH(CD; H) 7. 20( 多 重 峰 ) 
D:O HDO 一 5. 30( 单 峰 ) 
(CD ),SO CD,H 2. 5( 五 重 峰 ) 
CD;OD CD,H 3.3( 五 重 峰 ) 
CHD,， 1. 17( 五 重 峰 ) 
C,H;OD CHD 3. 59( 三 重 峰 ) 
OH 不 定 ( 单 峰 ) 
CD,H 2.76( 五 重 峰 ) 
(CD;), NCDO 
CHO 8.06( 单 峰 ) 
进行 实验 时 每 张 图 谱 都 必须 有 一 个 参考 峰 ， 以 此 峰 为 标准 求 得 样品 信号 的 化 学 位 移 


值 ， 于 样品 溶液 中 加 入 约 1% 的 标准 参考 样品 就 能 得 到 相当 强度 的 参考 信号 。 四 甲 苦 硅烷 
(TMS) 是 一 个 比较 理想 的 标准 样品 ， 在 测试 时 TMS 可 直接 滴 加 在 样品 管内 ， 高 温 记 谱 时 
必须 将 TMS 封装 在 一 根 毛细 管 中 再 插入 样品 管 里 ， 称 为 外 标 法 。 当 用 重水 作 溶剂 时 ， 巾 
于 TMS 与 重水 不 相 溶 ， 需 用 4，4 -二 甲 基 - 4 硅 代 戊 磺 酸 钠 为 内 标 。 
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\ 故 反 冲力 了 材 和 入 析 技 术 -nc--- 


6. 2.3 ”去 看 技术 


由 于 自 旋 一 自 旋 耦 合 而 使 核磁 共振 信号 裂 分 为 多 重 峰 称 信号 的 多 重 性 。 不 裂 分 的 信和 号 
为 单 峰 (s) 。 其 他 多 重 峰 表示 为 : 双 峰 (d)， 三 重 峰 (t) ， 四 重 峰 (q) ， 五 重 峰 (qui) ， 六 重 峰 
Csxt)， 七 重 蜂 (sep)， 这 种 表示 法 要 求 它 们 的 间隔 是 相同 的 ， 即 只 一 个 耦合 常数 ， 由 二 个 
或 三 个 不 同 耦 合 常数 产生 的 多 重 峰 ， 则 以 二 个 或 三 个 多 重 峰 表示 ， 如 两 个 双 峰 (dd) ， 或 三 
裂 双 峰 (ddd) 。 如 果 两 个 双 峰 的 耦合 常数 均 很 类 似 ( 记 一刀 )， 则 中 间 峰 重 蚕 ， 而 形成 伪 三 
二 峰 (t) ， 如 图 6. 9 所 示 。 
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六 由 | 立 上 
1 个 炮台 常数 2 个 炮台 常数 常数 3 个 看 台 常 数 
四 重 妖 (q) 两 个 双 峰 (dd) 三 重 蜂 (1) 三 裂 双 峰 (ddd) 


图 6.9 办 (a)， 个 天 峰 () 和 三 裂 双 峰 (ddd) 的 峰 形 图 示 


在 某 些 情况 下 辟 裂 现象 全 NM 于 复杂 ， 有 必要 采取 措施 消除 自 旋 一 自 旋 耦合 
的 影响 ， 这 种 为 简化 核磁 共振 的 话 必 六 把 核 与 核 之 间 己 竹 或 间接 的 相互 作用 去 掉 所 采取 的 
技术 称 为 去 耦 技术 。 这 里 主要 从 络 二 种 ， 党 轻 

(1) 双 照 射 去 斐 技 两 束 射频 照射 介子 常用 的 射频 ， 其 吸收 可 测 ， 二 是 较 
强 的 固定 射频 场 。 刘 pe 下 特定 质子 的 共振 频率 ， 即 可 观察 此 质子 
与 哪些 磁 核 籼 食 王 间 定 射频 场 较 强 内 多 定 质子 受 其 照射 后 迅速 跃迁 达到 饱和 ， 将 不 再 
与 其 他 磁 核 得到 了 已 经 去 掉 此 种 质子 耦合 的 去 耦 谱 。 对 照 去 耦 前 后 的 谱 图 ， 就 能 找 
出 与 该 质子 有 栓 合 关系 的 全 部 质子 
(2) 气 代 。 气 磁 矩 很 小 ， 要 远 小 于 质子 磁 矩 ， 在 很 高 的 磁场 吸收 ,因而 在 NMR 谱 中 
不 出 峰 ， 而 且 它 与 质子 的 耦合 是 弱 的 ， 能 使 质子 的 信号 变 宽 而 不 劈 裂 。 因 此 用 一 个 气 取 代 
一 个 质子 后 ， 其 结果 是 这 个 质子 的 峰 及 其 他 质子 被 它 劈 裂 的 信号 从 NMR 谱 图 中 消失 。 用 
气 标 记 可 以 简化 谱 图 ,例如 CH; 一 CH: 一 (三 重 峰 、 四 重 峰 ) 变 到 CH;D 一 CH; 一 (三 重 峰 、 

三 重 峰 )，CH; 一 CHD 一 (二 重 峰 、 四 重 峰 ) 变 到 CH; 一 CD, 一 ( 单 峰 、 无 峰 )。 

实验 中 常用 重水 进行 重 氢 交换 。 在 样品 溶液 中 加 入 几 滴 重水 (D;O)， 混合 均匀 后 分 子 
中 与 杂 原 子 连接 的 活泼 氢 就 能 与 重 氢 发 生 交换 。 

(3) 宽带 去 厢 。”CNMR 谱 多 采用 宽带 去 耘 (BB 去 耦 ) ， 也 叫 质子 噪声 全 去 耦 。 测 定 
噪声 去 耦 谱 时 ， 所 用 去 耦 器 的 频率 覆盖 了 全 部 质子 的 拉 莫 尔 频 率 ( 共 振 频 率 )， 故 使 所 有 
!H 对 *C 核 的 耦合 影响 全 部 消除 ， 使 *C 谱 图 中 交 迭 的 耦合 的 多 重 峰 兼并 ， 每 个 不 等 价 的 
碳 核 在 图 谱 上 均 将 表现 为 一 个 单 峰 。 另 外 ,由 于 照射 连结 *C 核 上 的 质子 所 产生 的 NOE 现 
象 (在 核磁 共振 中 ， 当 分 子 内 有 在 空间 位 置 上 互相 靠近 的 两 个 核 A 和 了 时， 如 果 用 双 共 振 
法 照射 A， 使 干扰 场 的 强度 增加 到 刚 使 被 干扰 的 谱 线 达 到 饱和 ， 则 另 一 个 靠近 的 质子 B 的 
共振 信号 就 会 增加 .这 种 现象 称 NOE). 导致 *C 核 的 信号 强度 增强 (大 约 增强 3 倍 ) ， 从 
而 提高 了 信 噪 比 ， 一 般 增 强 1~2 倍 。 
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“这 阅读 村 料 6-1， 


NMR - MOUSE 便携 式 通 用 型 核磁 共振 表面 探测 仪 


核磁 共振 作为 一 种 物理 现象 被 广泛 地 应 用 于 物质 分 子 性 能 的 检测 ， 目 前 已 发 展 成 
为 医学 诊断 、 物 质 化 学 成 分 与 结构 分 析 以 及 化 工 过 程 分 析 中 一 种 强 有 力 的 工具 。 此 
外 ， 核 磁 共 振 还 成 功 地 应 用 于 石油 勘探 中 对 油井 壁 内 的 油水 比 和 空隙 率 的 检测 。 在 前 
一 种 情况 下 ， 进 行 核磁 实验 时 被 检测 物体 必须 置 于 高 频 超 导 磁铁 的 均匀 磁场 中 心 ， 因 
而 要 求 物体 足够 小 以 适用 于 磁场 的 大 小 。 而 后 一 种 情况 下 ， 核 磁 仪 能 被 带 到 现场 ， 直 
接 在 被 检测 物 上 检测 ， 因 而 被 称 为 便携 式 核 磁 ， 或 内 外 核磁 (inside - out NMR) 。 
NMR -MOUSE 正 是 近年 来 在 内 外 核磁 基础 上 发 展 起 来 的 便携 式 通用 型 核磁 共振 表面 
a A A a 
携带 。 为 达到 便携 目的 ,在 NMR -MOUSE 中 用 非 取代 了 高 频 均匀 磁场 ， 因 
而 相对 于 传统 的 核磁 仪 ， 便 携 式 核磁 仪 的 灵敏 但 NMR -MOUSE 采用 回 
波 方法 测量 脉冲 响应 ， 在 半 晶 聚合 物 和 橡胶 ee 
的 结果 。 

NMR -MOUSE 是 一 种 基于 核磁 共 狂 原理 的 测量 探头 ， 可 以 对 被 测量 物体 进行 逐 
点 分 析 ， 其 无 损 检测 和 便携 性 为 核 辟 了 新 的 应 用 领域 ， 特 别 适用 于 对 橡胶 和 齐 

不 仅 能 表征 最 终 产品 ， 而 且 可 
监控 。 此 外 ，NMR - MOUSE 


料 高 分 子 聚合 物 的 测量 。 核 磁 的 均值 和 标 :| 
可 以 在 相关 领 评估 材料 性 能 ， 并 且 在 非 破 坏 实验 


以 表征 中 间 产 品 ， 2 化 生产 过 程 和 
以 及 实验 室 相关 Dp A 
i = 核磁 共振 对 高 分 天 村 油 结 初 的 在 线 分 析 . 高 分 子 材料 科学 与 工程 ，2008(1). 








对 材料 的 变化 有 足够 


6. 3 'H 核磁 共振 谱 


6. 3. 1 谱 图 表示 


核磁 共振 分 析 化 合 物 分 子 结构 ， 化 学 位 移 和 看 合 常数 是 很 重要 的 两 个 信息 。 在 核磁 
共振 波谱 图 上 ， 模 坐标 表示 的 是 化 学 位 移 和 耦合 常数 ， 而 纵 坐标 表示 的 是 吸收 峰 的 强度 。 
在 核磁 共振 测定 中 ， 外 磁场 强度 一 般 高 达 几 个 特 斯 拉 ， 而 屏蔽 常数 不 到 万 分 之 一 特 斯 拉 。 
依照 式 (6 - 9 可知， 由 于 屏蔽 效应 而 引起 质子 共振 频率 的 变化 量 是 极 小 的 ， 很 难 分 辨 。 这 
里 采用 相对 变化 量 来 表示 化 学 位 移 的 大 小 ， 选 用 TMS 为 标准 物 ， 把 TMS 峰 在 横 坐 标的 
位 置 定 为 横 坐 标的 原点 (一 般 在 谱 图 右 端 ) 。 其 他 各 种 吸收 峰 的 化 学 位 移 可 用 化 学 位 移 参数 
6 值 表示 

在 !H -NMR 谱 中 看 合 常数 一 般 为 1~20Hz， 图 6. 10 所 示 为 核磁 共振 波谱 图 的 表示 
方法 。 
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(b) 100MHz Sk 
图 6.10 et 法 
6. 3.2 谱 图 解析 RS 


va (1) 化 学 位 移 值 ， 确 认 氢 原 于 所 处 的 化 学 环 
境 ， 即 属于 何 种 基 团 ; (2) 耦 合 断 相 邻 氢 原子 的 关系 与 结构 ; (3) 吸 收 峰 面积 ， 确 
定 分 子 中 各 类 所 原子 的 数量 此 7 , 风 几 只 要 掌握 这 特别 是 化 学 位 移 和 耦合 常数 ， 
知道 分 子 结构 之 间 的 关系 就 容易 

谱 图 解析 没有 骨 信 的 程序 ， 











面 的 特点 就 会 给 谱 图 解析 带 来 许多 
方便 : (1) 首 先 要 你 内 光量 通过 观察 四 四 基 硅 烧 CTMS) 基 准 峰 与 谱 图 
基线 是 否 正常 凌 册 断 。(2) 计 算 各 峰 信号 的 相对 面积 ， 求 出 不 同 基 团 问 的 H 原子 数 之 比 
(3) 确 定 化 学 位 黎 所 代表 的 基 团 ， 在 氧 谱 中 要 特别 注意 孤立 的 单 峰 ， 然 后 再 解析 霄 合 峰 。 
(4) 有 条 件 可 采用 一 些 其 他 实验 技术 来 协助 进一步 确定 结构 ， 如 在 氮 谱 中 加 入 重水 ,可 判 
断气 键 位 置 等 。(5) 对 于 一 些 较 复杂 的 谱 图 ， 仅 仅 依靠 核磁 共振 谱 确定 结构 会 有 困难 ， 还 
需要 与 其 他 分 析 手段 相互 配合 。 


6.3.3 高 分 辨 氨 谱 的 应 用 


高 分 辨 毛 谱 在 高 分 子 材料 的 定性 鉴别 、 共 聚 物 组 成 测定 、 高 分 子 立 构 规整 性 测定 和 共 
聚 物 序列 结构 研究 等 方面 有 着 广泛 应 用 ， 下 面 通 过 一 些 实例 来 说 明 其 应 用 。 

(1) 判断 图 6. 11 的 :H- NMR 谱 图 代表 (a)，(b)，(c)，(d) 中 4 种 化 合 物 中 的 哪 一 种 。 

由 于 图 6. 11 中 有 5 组 信和 号， 因此 (ec) 和 (d) 不 可 能 。 依据 6=1.2 处 的 强 双重 峰 ， 推 测 
可 能 为 (b)。 再 确认 图 中 各 特征 。 图 中 积分 强度 比 为 由 高 场 到 低 场 3:3:2:1:5, 与 (b) 
的 结构 符合 。 各 基 团 化 学 位 移 如 下 : 


6=7 



































6=1.2 
5-28 
1 一 CH: 一 CH3= 一 5=0.9( 三 重 峰 ) 
六 CH3 < 一 6=1.2( 二 重 峰 ) 


(2) 








, , , 
图 6.11 ma 

涌 两 烯 酸 乙 酯 和 聚 丙 酸 乙烯 酯 的 sg- 
{CH:—CHS, 六 <CH, 一 CH ， 


| | 


Ce HiC —0—CHRCHY 


分 。 在 谱 图 上 首 和 H, 的 峰 。H, 由 于 邻接 一 CH; 而 


wi 纹 
这 两 种 高 分 子 有 相同 的 化 草 组 成 ， 即 C ey 类似， 利用 红外 光谱 难于 区 分 ， 
于 


而 若 用 'H - NMR 就 和 
被 分 裂 成 4 重 峰 ， 上 邻接 一 CH， ee 3 重 峰 ， 因 此 很 容易 确认 。 二 者 的 差别 在 


是 和 氧 相连 ， 在 陵 鸯 酸 乙 烯 酯 中 则 是 和 北 基 相连 ,前 者 的 化 学 位 移 


de i 1 学 位 
(H,=4.12X1 ，H.,=1.21X10-*) 大 于 后 者 (H=2.25X10“，H,=1.11X10“)， 因 此 


很 容易 鉴别 。 


(3) 


共聚 物 莱 乙 烯 - 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 的 定 基 测定 。 


对 共聚 物 的 NMR 谱 作 了 定性 分 析 之 
后 ， 根 据 峰 面积 与 共振 核 数 目 成 比例 的 原则 
就 可 以 定量 计算 共聚 物 组 成 。 如 果 共 聚 物 中 


有 一 个 


分 有 至 少 一 个 可 以 准确 分 辨 的 峰 ， 








就 可 以 


日 它 来 代表 这 个 组 分 。 例 如 莱 乙 烯 一 8 6 村 二 





甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 共聚 物 ， 在 3 二 8 左右 的 一 


6 
6. 12 ”共聚 物 葵 乙 烯 一 甲 基 丙 




















个 孤立 峰 归 属于 革 环 上 的 质子 ， 如 图 6. 12 人 
所 示 ， 用 该 峰 可 计算 
葵 乙 烯 的 摩尔 分 数 x: 2 a (6—15) 
式 中 ,Ax 是 8=8 附近 峰 的 面积 ，As 是 所 有 上 峰 的 总 面积 ， 世 Ax 是 茶 乙 烯 对 应 的 峰 面积 。 
(4) 高 分 子 立 构 规整 性 的 测定 。 


HH 


-NMR 最 早 用 于 分 析 高 分 子 立 构 规 整 性 的 典型 例子 是 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (PMMA)， 
1871 





VE 高 分 子 材料 分 析 技术 onen===- 


它 的 结构 如 下 : 


PMMA 的 所 有 不 等 价 质子 都 被 三 个 以 上 的 碳 原子 链 分 离 ， 所 以 没有 自 旋 一 自 旋 耦合 


作用 ， 故 谱 图 中 峰 的 分 裂 是 由 于 大 分 子 的 构 型 不 同 导致 了 大 分 子 空间 排列 的 差别 而 
子 的 不 等 价 。 在 间 同 结构 中 ，CH; 的 两 个 质子 的 环境 相同 ， 只 得 到 一 个 峰 ; 在 全 





出 现 质 
同 结 构 


中 ，CH; 两 个 质子 的 环境 不 同 ， 由 于 自 旋 一 自 旋 而 合 分 裂 成 四 重 峰 (H, 有 两 个 峰 H, 有 两 





» 










出 现 五 重 峰 。 


个 峰 ); 在 无 规 结构 中 ， 由 于 既 有 全 同 又 有 间 同 立 构 链 段 ， 所 
别 ， 但 它 的 化 学 位 


虽然 由 于 一 CH; 旋转 很 快 而 不 能 测 出 其 非 均 匀 的 细作 
很 大 ， 如 图 6.13 所 示 ，a 为 等 规 PMMA，b 为 间 
一 CH; 化 学 位 移 等 规 最 大 为 1. 33X10"， 无 规 》 
而 亚 甲 基 的 峰 ， 由 于 在 等 规 中 两 个 氧 是 不 等 
间 规 中 两 个 氧 是 等 价 的 ， 所 以 在 b pe 许多 小 峰 则 归属 于 无 规 聚 合 物 。 
构 对 甲 氧 基 的 化 学 位 移 影响 不 大 。 - 玉 分 析 ， 只 要 计算 一 CH; 的 3 个 峰 的 强度 
可 确定 聚合 物 中 3 种 立 构 的 比例 1'1H - NMR 的 研究 中 ， 可 观察 到 同一 氢 核 
立体 化 学 环境 中 的 差别 是 很 小 前 
如 果 采 用 C-NMR 会 有 月 






- 
40 30 20 10 0 
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6.13 PMMA 的 'H- NMR 谱 


(5) 共聚 物 序列 结构 的 研究 。 
NMR 不 仅 能 直接 测定 共聚 组 成 ， 还 能 测定 共聚 序列 分 布 ， 这 是 NMR 的 一 个 





A， 比 较 这 两 张 谱 图 
司 ，、 间 规 最 小 ,为 1. 10 X10 。 
在 图 a 中 表现 为 AB 系统 的 4 


移 差别 
可 知 ， 


下 峰 ; 
3 种 立 





要 梧 确 研究 包 线 和 必须 在 很 高 的 磁场 强度 进行， 


比 ， 就 
在 不 同 





用 。 在 研究 共聚 物 链 结构 时 ， 首 先 应 观察 在 共聚 物 中 各 重复 单元 可 能 的 排 布 ， 然 后 做 


NMR 谱 图 ， 对 各 峰 进 行 指认 。 也 就 是 说 ， 能 和 否 用 NMR 来 研究 共聚 物 链 结构 取决 
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于 能 香 





将 不 同 排 布 的 二 单元 体 、 三 单元 体 等 区 分 开 ， 并 能 标识 这 些 峰 的 归属 ， 测 量 峰 的 强度 ， 求 
出 相应 的 序列 出 现 的 概率 。 最 后 再 依照 不 同 的 聚合 反应 过 程 建立 表征 方法 。 一 个 例子 是 偏 
氯 乙烯 一 异 丁 烯 共聚 物 的 序列 结构 研究 ， 该 共聚 物 的 单 体 单元 如 下 : 





Cl 下 
ee 
Cl CH; 

(Mi) (M;,) 


均 聚 的 聚 偏 二 氯 乙烯 在 8 为 4 即 CH, 处 出 峰 ， 聚 异 丁 烯 在 6=1.3 即 CHs 和 5=1 即 
CH; 处 出 峰 。 图 6. 14 所 示 为 共聚 物 的 60MHz 'H -NMR 谱 ， 由 图 可 见 在 8==3.6 和 1.4 
处 有 吸收 峰 ， 它 们 应 分 别 归属 于 M M 和 MM 两 种 二 单元 组 ; 而 在 6=3 和 2. 2 处 的 吸 
收 归属 于 杂交 二 单元 组 M M: 。 从 图 6. 14 可 进一步 看 出 c 区 共振 峰 的 相对 强度 
随 共聚 物 的 组 成 而 变 ， 根据 相 对 吸收 强度 值 可 以 计算 共 。a 区 有 三 个 主要 共振 峰 ， 它 
们 对 应 于 四 单元 组 M M M Mi (6 一 3. 860) 、M M M 633.66) 和 M: Mi M1 M,(6= 3. 47)。 
b 区 有 四 个 共振 峰 ， 对 应 于 MMM; .89)、M:MIMM (6 = 2.68)、 
MIM Ms Ms:(0= 2.54) 和 M:MM:M: (9s2A 浴 )。e 区 的 三 个 共振 峰 对 应 于 三 单元 组 


M;, M; Mi (6 一 1.56) 、M M; M, (6 一 1. 条 dM; M; (6 一 1.10) 。 
由 图 6. oh al 峰 可 以 分 辨 出 几 种 六 单元 组 共振 吸收 ， 即 


MI(M),M (6=3.88)、 MAN =3. 86)、 2 84); 外 峰 也 观察 到 有 


劈 裂 的 迹象 小 小 
































a 


图 6.14 偏 毛 乙 烯 一 异 丁 烯 共聚 物 的 氢 谱 图 6. 15 偏 氮 乙烯 一 异 丁 燃 
共聚 物 的 毛 谱 中 a 区 的 细节 


根据 上 述 谱 图 中 峰 的 强度 可 以 准确 计算 出 二 单元 组 、 三 单元 组 、 四 单元 组 的 浓度 以 及 
序列 的 平均 长 度 。 二 单元 组 浓度 的 计算 值 与 根据 共聚 理论 的 预计 值 一 致 ， 而 三 单元 组 的 结 
果 有 偏差 。 

(6) 高 聚 物 分 子 运动 的 研究 。 

核磁 共振 测定 的 峰 宽 和 弛 驳 时 间 有 关 ， 弛 驳 是 通过 一 定 的 无 辐射 的 途径 使 高 能 态 的 核 
可 复 到 低能 态 。 依 照 测 不 准 原理 AEAt 王 h/2x， 弛 瑰 时 间 越 短 谱 峰 越 宽 。 在 一 般 横向 弛 瑰 
( 自 旋 一 自 旋 弛 殉 ) 中 ， 气体、 液体 弛 驳 时 间 约 为 1s， 固 体高 聚 物 的 是 10 一 一 10 s， 所 以 
使 用 固态 或 黏稠 液态 的 高 聚 物 样品 时 ， 测 得 的 谱 线 很 宽 ， 甚 至 几 个 峰会 亚 加 在 一 起 。 随 着 
温度 升 高 ， 高 分 子 运 动 逐 渐 加 剧 ， 弛 驳 时 间 增 加 ， 谱 线形 状 会 发 生变 化 。 若 用 谱 线 的 半 峰 
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宽 A 表征 峰 的 宽度 ,测定 AH 随 温度 的 变化 曲线 ， 就 可 以 研究 高 聚 物 的 分 子 运动 。 例 如 
!H - NMR 测定 聚 异 丁 烯 ， 观 察 到 AH 随 温度 变化 的 曲线 呈 阶 梯 状 ， 在 一 90C ,一 30'C 
和 30 一 40C3 个 温度 区 AH 值 又 降 即 谱 线 变 窗 ， 表 明 在 T= 一 90C 时 甲 基 开始 转动 ， 到 
一 30'C 时 主 链 上 链 段 开始 运动 ， 而 较 大 链 段 运动 则 在 30 一 40T 。 






































中 疝 读 材料 6-2、 


核磁 共振 在 高 分 子 材料 分 析 中 的 研究 


动态 核磁 共振 (dynamic NMR) 一 般 用 于 研究 物质 内 部 分 子 、 原 子 运动 对 核磁 共振 信 
号 的 影响 。 高 分 子 动态 NMR 方法 被 用 来 研究 高 分 子 体 系 的 时 间 相 关 性 。 可 通过 测定 分 
子 弛 豫 数 据 考 察 分 子 运动 的 速度 ， 研 究 分 子 运 动 与 大 分 子 的 内 在 关系 。 还 有 人 研究 
了 压力 对 无 规 聚 两 烯 分 子 链 运动 的 影响 ， te 
mann- Hesse (VFTH) 关 系 。 并 

由 于 不 同 的 组 分 有 各 自 独立 的 NMR 参数 ， 
NMR 来 研究 。 为 了 得 到 结构 稳定 、 性 能 优 
间 的 相 容 性 是 非常 必要 的 。 孔 旭 新 等 通 寺 ;的 CP/MAS 谱 、!HH 弛 玉 时 间 全 及 全 
p， 对 一 系列 淀粉 一 丙烯 酸 钠 接 枝 共 结构 进行 了 研究 。 并 对 其 结晶 度 和 相 容 性 
水 平 进行 了 测定 。 林 伟 信 等 测定 = 伸 比 下 的 聚 醚 酯 谋 段 共聚 物 的 “C NMR 谱 ， 
对 其 聚集 态 结构 和 分 子 运动 客 。 并 通过 ， 散 实验 ， 估 算出 结晶 与 非 晶 
区 的 界面 层 厚 度 。 张 舌 等 x 0 和 聚 氧化 乙烯 ) 的 复合 物 为 研究 对 象 ， 系统 地 研究 
了 交叉 极 化 时 间 对 分 pe 在 使 用 分 子 间 交 又 极 化 方法 研究 复 


相 高 分 子 材料 也 可 以 用 固体 
高 分 子 复合 材料 ， 研 究 聚 合 物 之 







合体 系 相 结 构 时 2 入 虑 交叉 极 化 时 才能 获得 更 可 靠 的 结论 。 

固体 二 和 区 完 多 组 分 多 相 材料 相间 相互 作用 及 相 容 性 等 
问题 。 不 同 组 冷 镶 之 间 产 生 的 交叉 峰 ， Sty 子 水 平 的 相 容 性 。 最 近 
其 又 对 环 氧 树脂 与 某 种 三 谈 段 共聚 物 的 共 混 性 、 徽 观 结构 及 分 子 链 运动 进行 了 研究 。 并 
且 利 用 质子 自 旋 扩散 方法 定量 确定 了 其 相间 界面 层 的 厚度 。 

区 资料 来 源 : 杨 伟 等 . 固体 核磁 共振 在 高 分 子 材料 分 析 中 的 研究 进展 . 高 分 子 通报 ，2006(12). 


6.4 ?3C 核磁 共振 谱 


6.4.1 谱 图 表示 


有 磁 活 性 的 *C 的 天 然 丰 度 为 2C 的 1.1%， 而 它 的 灵活 度 仅 为 'H 的 1.6%。 与 'H 核 
相 比 ，*C 的 总 灵敏 度 为 1/5700， 直 到 傅 里 叶 变 换 出 现 之 后 *C - NMR 才 得 以 迅速 发 展 ， 
而 目前 它 已 在 高 分 子 材 料 的 剖析 中 占有 重要 地 位 ， 其 中 原因 如 下 : 
(1) 几乎 所 有 的 高 聚 物 的 主 链 或 者 侧 链 上 都 有 碳 原子 ; (2)”C - NMR 的 化 学 位 移 范 
约 为 300X10“，, 比 'H-NMR 大 20 倍 ， 因 此 分 辩 率 较 高 ;， (3) 用 *C - NMR 可 直接 测定 
分 子 骨架 ， 并 可 获得 C 一 0，C=O 和 季 碳 原子 等 在 ' H 谱 中 测 不 到 的 信息 ,图 6. 16 所 示 
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为 双 酚 A 型 聚 碳酸 酯 的 *C -NMR 和 ' H-NMR 谱 图 对 照 ， 可 以 说 明 这 一 点 。 


(a) 








L 1 i 
60 150 140 130 120 110 50 
/xI0® 


图 6. 16 双 酚 A 型 聚 碳酸 酯 的 'H- NMR 和 


6. 4.2 谱 图 解析 


C-NMR 谱 图 


由 于 在 "C-NMR 中 心 C 与 ”C 之 间 耦 合 的 概率 太 小 ,不 可 能 实现 ， 而 直接 与 碳 原 子 
相连 的 氧 和 邻 碳 上 的 氧 都 能 与 *“C 核发 生 自 旋 耦 合 且 耦 合 常数 很 大 。 这 样 ， 在 提供 碳 所 之 
间 结构 信息 的 同时 也 使 谱 图 复杂 化 ， 给 谱 图 解析 工作 带 来 


之 间 的 耦合 


时 ， 另 加 一 个 包括 全 部 质子 共振 频率 在 内 的 宽频 并 








去 而 ， 这 样 得 到 的 *C 谱 线 全 部 为 单 峰 ， 从 而 使 谱 图 简化 。 











谱 图 简化 了 





， 但 也 失去 了 有 关 碳 原子 类 型 的 信息 ， 对 谱 峰 ， 


困难 。 为 了 克服 由 于 *C 核 和 ' HH 


。 可 以 采用 下 述 几 种 质子 去 耦 技术 : (1) 宽 带 去 耦 ， 在 测定 2C 核磁 共振 的 同 
荫 射 频 波 照射 样品 ， 使 CC 与 'H 之 间 完 全 


(2) 偏 共振 去 碍 ， 上 述 方法 虽 使 
日 属 的 指定 不 利 。 若 把 另 加 的 射 


频 波 调 到 偏离 ' H 核 共振 频率 几 百 到 几 千 Hz 处 可 除去 *C 与 邻 碳 原子 上 的 氧 的 耦合 和 远 
程 耦合 ， 仍 保持 :7J 的 耦合 ， 即 CH; 为 四 重 峰 、CH 为 三 


某 一 质子 的 





重 峰 等 。(3) 选 择 性 去 耦 ， 选择 








尘 定 共振 频率 进行 照射 ， 只 对 该 质子 去 耦 ， 采 





这 种 方法 对 谱 峰 的 指定 和 结构 











解析 是 很 有 





的 。 
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\ 故 拓 ， 疝 了 材 和 入 析 技 术 cnc-- 


碳 谱 和 氢 谱 核磁 一 样 可 以 通过 吸收 峰 在 谱 图 中 的 强 弱 、 位 置 ( 即 化 学 位 移 ) 和 峰 的 自 
旋 一 自 旋 分 裂 及 耦合 常数 来 确定 化 合 物 结构 。 但 由 于 采用 了 去 耦 技术 ， 使 峰 面积 受到 一 
定 的 影响 ， 因 此 与 'H 谱 不 同 ， 峰 面积 不 能 准确 地 确定 碳 数 ， 因 而 最 重要 的 判断 因素 是 化 
学 位 移 。 在 *C 中 化 学 位 移 的 范围 扩展 到 250X10“， 因此 其 分 辩 率 较 高 。 由 高 场 到 低 场 
各 基 团 化 学 位 移 的 顺序 大 体 上 按 饱 和 烃 、 含 杂 原 子 饱和 烃 、 双 键 不 也 和 烃 、 芳 香 烃 、 羧 酸 
和 酮 的 顺序 排列 ， 这 与 氧 谱 的 顺序 大 体 一 致 .*C 中 一 些 常 用 基 财 的 化 学 位 移 列 如 表 6-6 
所 示 。 


























表 6-6 高 分 子 中 常见 基 团 的 "C-NMR 化 学 位 移 
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在 对 高 分 子 材料 做 定性 鉴别 时 也 常用 到 标准 谱 图 对 照 法 ， 可 以 利用 的 标准 ”C - NMR 
谱 图 主要 有 萨 特 勒 标准 图 谱 集 ， 有 时 也 会 用 单 体 模型 化 合 物 在 同等 实验 条 件 下 的 谱 图 作对 
照 。 其 中 萨 特 勒 标准 谱 图 集 使 用 时 必须 注意 测定 条 件 。 主 要 有 溶剂 和 共振 频率 。 


6.4. 3 高 分 辩 碳 谱 的 应 用 








1. 嗓 声 去 耦 谱 的 分 析 


“C-NMR 谱 中 ,最 普通 的 图 谱 是 噪声 去 耦 谱 ， 称 为 叫 质子 去 藉 谱 。 测 定 噪 声 去 耦 谱 
时 ， 所 用 去 耦 器 的 频率 覆盖 了 全 部 质子 的 拉 莫 尔 频率 (共振 频率 )， 故 使 所 有 ' H 对 "C 核 的 
耦合 影响 全 部 消除 ， 每 个 不 等 价 的 碳 核 在 图 谱 上 均 将 表现 为 一 个 单 峰 。 另 外 ， 由 于 照射 连 
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结 *C 核 上 的 质子 所 产生 的 NOE 现象 ， 导 致 *C 核 的 信号 强 
提高 了 信 噪 比 。 图 6. 17 所 示 为 8- 紫 罗兰 酮 的 噪声 去 耦 谱 ， 





谱 中 最 强 的 吸收 峰 是 来 自 于 1 位 的 等 价 的 借 二 甲 基 。 





度 增强 (大 约 增 强 3 倍 ) ， 从 而 
在 谱 中 可 以 观察 到 12 条 谱 线 。 





LMe 


2-14 








由 于 所 有 的 信号 因为 都 是 单 峰 ， 获得 "C 核 信号 分 裂 程度 的 信息 ， 因 而 不 能 
区 别 伯 、 仲 、 坡 碳 。 除 此 之 外 , .个 ra Ct 这 是 由 于 信号 强度 主要 取 









i 
很 大 ， 故 吸收 信号 非常 蝇 4 < 兹 罗 


上 述 三 个 碳 核 都 仔细 观察 
但 两 者 信号 强 ， 原 因 是 
6 位 碳 有 较 强 1 


2. 高 分 子 立 构 规 整 性 的 测定 







基 碳 、 双 键 季 碳 的 弛 瑰 时 间 值 


: 核 的 信号 强度 之 所 以 较 弱 就 是 因为 
， 虽 然 5 位 ， 
的 附近 存在 连 有 和 多数 质子 的 基 团 ， 所 以 较 


6 位 的 两 个 碳 核 都 是 季 碳 ， 





大 多 数 均 聚 高 分 子 中 每 个 单 体 单元 都 有 一 个 手 性 
中 心 原子 ， 如 聚 丙烯 、 聚 氧 乙烯 等 的 一 CH 一 





聚 甲 


2 两 种 。 

构成 高 分 子 时 ， 若 链 上 相 邻 的 两 个 单 体 单元 取向 
相同 ， 即 dd 或 以 ， 则 用 m(Cmeso) 表 示 ， 如 不 同 则 用 
于 是 二 单元 组 有 m 和 上 两 种 ,三 单 
间 同 rr 和 无 规 mr 三 种 ; 四 单元 组 


r(racemic) 表 示 ， 


元 组 有 全 同 mm， 














有 全 同 mmm， 无 规 mmr，rmr，mrm，mrr 和 间 同 
rrr 六 种 。 
图 6. 18 所 示 为 聚 丙烯 的 *C - NMR 谱 ， 全 同 聚 








丙烯 的 C - NMR 谱 只 有 三 个 单 峰 ， 分 属 CH: ，CH 
和 CH;， 间 同 聚 丙烯 也 一 样 ， 无 规 聚 丙烯 的 三 个 峰 都 


| 站 CH b 
| 
贡 类 本本 的 人。 每 个 手 性 中 心 的 构 型 有 4 和 | 


CH: CH; 





ic 


图 6.18 聚 丙烯 的 *C-NMR 谱 
60C ， 邻 二 毛 苯 溶液 
a 一 浓度 5%% 的 全 同 聚 丙烯 ; 
b 一 浓度 20%% 的 无 规 聚 丙烯 


所 高 分 子 材料 分 析 技术 cnc====- 


很 宽 ， 且 分 裂 成 多 重 峰 。 从 化 学 位 移 也 可 以 分 辨 不 同 立 构 体 ， 表 6 - 7 所 示 为 聚 丙烯 不 同 
立 构 体 的 6 值 。 





表 6-7 聚 丙烯 不 同 立 构 体 的 5 值 


























立 构 Econ, Bin Gon, 
全 同 21.8 28.5 46.5 
间 同 21.0 28.0 47.0 
无 规 20 一 22 26 一 29 44 一 47 
mmmm 无 规 聚 丙烯 的 a- 甲 基 矶 由 于 空间 位 置 


的 不 同 ， 出 现 了 三 个 峰 ， 分 别 属 mm，mr， 
吃 三 单元 组 Vem 


%w y=— x : 
m(%) mr 0 C016) 


YY 其 实 此 CH 三 重 峰 还 有 更 精细 的 结构 ， 


如 图 6. 19 所 示 ， 从 中 可 以 识别 出 五 单元 组 的 





六 
sc Yi 所 示 为 聚 甲 基 丙 烯 酸 正 丁 酯 
加 ~ 谱 图 ， 该 化 合 物 结 
本 MR 全 去 藉 谱 图 ， 该 化 合 物 结构 式 


SO 浓 
CH: 一 'C 了， 
0=0—0—00— C6 C06,; 








号 
DMSO 





L a 1. _ 
180 170 70 60 50 40 30 20 10 
Ex106 


图 6.20 聚 甲 基 丙 烯 酸 正 丁 酯 的 SC - NMR 全 去 基 谱 图 
图 中 8 为 13.5，18.1， 30.6， 64.7X10 一 的 4 个 峰 为 单 峰 ， 与 空间 立 构 关 系 不 
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大 ,分 别 代表 酯 基 上 的 C1， Cs;，Cs 和 Ci; 而 I (19.3, 19.7, 21.8ppm), 了 (45.7， 
45.8，46. 4ppm)， 轩 (52.1~55ppm) 和 人 (175.9，176.5，177. 2ppm)4 个 峰 组 分 别 
代表 Cs，Cs，C; 和 C;， 它们 与 分 子 的 空间 立 构 有 关 ， 可 用 来 表征 不 同 立 构 的 聚 
合 物 。 

3. 支 化 结构 的 研究 

在 碳 谱 中 支 化 高 分 子 和 线 型 高 分 子 产生 的 化 学 位 移 不 同 ， 因 此 可 以 用 于 支 化 结构 的 研 
究 。 线 型 聚 乙烯 的 碳 谱 只 在 30 处 有 一 个 吸收 峰 ， 支 化 聚 乙烯 的 碳 谱 中 除了 CH, 和 CH; 吸 
收 峰 外 ， 它 的 支 链 还 影响 到 链 上 ac，B，7y 位 置 上 的 碳 原 子 的 化 学 位 移 ， 且 支 链 的 每 一 个 碳 
原子 也 有 不 同 的 吸收 ， 故 出 现 一 系列 复杂 的 吸收 峰 ， 如 图 6. 21 所 示 ， 端 甲 基 碳 受到 最 大 
的 屏蔽 ， 因 而 出 现在 高 场 ， 相反 支 化 点 A E 用 ， 吸 收 峰 出 
































现在 最 低 场 。 


oi 
元 CH 人 


CH3( 乙 基 ) 











下 i as 


则 每 个 碳 原子 人 也 不 同 。 在 低 密 度 聚 乙烯 中 ， 可 能 存在 的 各 种 支 链 结 
构 及 数目 见 表 6 -8， 由 表 可 知 ， 低 密度 聚 乙烯 的 主 链 主 要 是 丁 基 ， 这 进一步 证 明了 有 关 乙 
基 聚 合 链 转移 机 理 ， 即 末端 自由 基 “ 回 咬 ”， 形 成 了 假 六 元 环 过 渡 态 。 


表 6-8 支 化 聚 乙烯 中 各 种 支 链 出 现 的 可 能 性 




















支 链 结构 支 链 数目 /1000 个 主 链 上 碳 原 子 
一 CH 0.0 
一 CH: 一 CH， 1.0 
一 CH 一 CH: 一 CH; 0.0 
一 CH: 一 CH: 一 CH: 一 CH， 9.6 
一 CH: 一 CH: 一 CH: 一 CH: 一 CH， 3.6 
更 长 支 链 5.6 








4. 链接 方式 的 研究 
1，4 - 聚 毛 丁 二 烯 组 要 是 头 一 尾 相 接 的 ， 从 2 C 谱 上 可 以 清楚 的 分 辨 出 以 头 一 头 和 尾 一 
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尾 连 接 的 顺 1，4 或 反 1, 4 单元 。 头 一 头 键 接 的 反 1，4 和 顺 1，4 单元 的 吸收 分 别 在 C1 
亚 甲 基 共 振 区 的 38. 6 和 31. 4 处 出 现 ， 而 尾 一 尾 连接 的 1，4 单元 的 吸收 峰 出 现在 28. 4 一 
28. 8 处 的 C4 亚 甲 基 共 振 区 。 聚 偏 所 乙烯 主要 的 链接 方式 是 头 一 尾 结构 ， 偶 尔 也 有 头 一 头 
结构 ， 这 种 结构 会 改变 邻近 几 个 单元 中 磁 核 的 环境 ， 在 谱 图 上 会 出 现 不 同 于 正常 头 一 尾 结 
构 的 峰 。 

5， 高 分 辨 国体 NMR 在 聚合 物 研究 中 的 应 用 


固体 或 黏稠 液体 的 NMR 谱 峰 很 宽 、 强 度 低 ， 对 于 "C- NMR 谱 原因 有 三 : 一 是 *C-H 
间 的 各 向 异性 磁 偶 极 一 偶 极 相互 作用 ; 二 是 化 学 位 移 的 各 向 异性 ; 三 是 弛 豫 时 间 太 长 。 前 
两 个 原因 是 固体 NMR 分 辨 率 低 的 根本 原因 。 谱 带 的 宽度 和 形状 与 高 分 子 运 动 状态 有 关 ， 
所 以 可 用 于 研究 本 体高 分 子 的 形态 和 分 子 运 动 。 和 

































































定 的 相对 取向 的 平均 时 间 减 少 ， 所 以 非 晶 区 的 谱 线 较 窄 ， 兴 为 0. 1G 或 更 小 。 而 结晶 
区 的 谱 线 较 宽 ， 半 宽 高 常 有 10 一 20G。 结 晶 度 可 用 下 式 














Xe __ 宽 谱 线 组 


T= 人 (6 -17) 


宽 ， 以 致 无 法 分 辨 谱 线 的 精细 结构 . RT 一 种 高 分 辩 国体 核 生 共振 技术 用 于 研 
究 固体 聚合 物 ， 一 种 称 为 CP - 法 和 (magic angle spinning, MAS) 
和 交叉 极 化 (cross a 的 方法 ， 2 这 无 疑 
对 高 分 子 的 研究 会 有 极 另外 ， 加 上 Se 去 耦 (CDD) 的 综合 技术 会 得 到 信 品 
比 高 的 高 下 签 
角 旋 转 (MAS)。 理 论 上 已 证 明峰 宽 与 
RA * 人 有 关 ,B 是 固体 样品 的 旋转 轴 与 磁场 的 夹 
角 。 若 3cos*p 一 1 二 0， 则 8= 50"44 ' 称 为 魔 角 。 这 样 
令 样品 在 2 一 3 千 转 / 秒 或 更 高 转速 下 旋转 ， 测 得 的 
峰 宽 会 更 罕 。 
(2) 交叉 极 化 (CP)。 采 用 交叉 极 化 的 方法 ， 把 'H 
by 较 强 的 自 旋 极 化 转移 给 较 弱 的 SC， 可 以 把 信号 强度 提 
高 四 倍 。 
(3) 偶 极 去 耦 (DD) 。 与 噪声 去 耦 不 同 ， 它 需 用 高 
能 辐射 ， 频 带 范围 达到 40 一 50kHz， 以 激发 所 有 质 
子 、 使 自 旋 速 率 大 于 H - C 偶 极 相互 作用 的 速度 ， 从 
而 消除 其 作用 。 
图 6. 22 所 示 为 同时 使 用 MAS/DD/CP 技术 得 到 
的 高 质量 固体 碳 谱 。 高 分 辨 固体 核磁 共振 特别 适 于 分 









































析 不 能 溶解 的 聚合 物 (例如 交 联 聚合 物 、 固 化 物 等 ) 和 
图 6.22 聚 甲 基 丙 燃 酸 四 研究 高 分 子 材料 在 固态 状态 下 的 结构 ， 如 高 分 子 构 
酯 固体 5C - NMR 谱 象 、 晶 体形 状 、 形 态 特征 等 。 


中 这 网 读 材料 6-4 


固体 核磁 共振 方法 研究 方面 的 新 进展 


BC MAS NMR 由 于 分 状 率 高 而 被 广泛 应 用 于 多 相 催化 反应 机 理 、 高 分 子 和 腊 
蛋白 的 结构 与 性 能 等 方面 的 研究 中 。 然 而 ，3C MAS NMR 也 存在 灵 教 度 低 的 致命 
缺点 ， 一 般 需 要 通过 信号 累加 的 单 脉冲 (single pulse，SP) 实验 或 极 化 转移 的 交叉 极 
化 实验 (cross polarization，CP) 来 提高 其 检测 灵敏 度 。SP 实验 是 获得 定量 5C NMR 
信息 最 常用 的 方法 ， 然 而 由 于 受到 23C 核 自 旋 晶 格 弛 和 隐 时 间 (T) 的 限制 ,定量 SP 
实验 往往 是 比较 耗 时 的 ， 因 为 实验 要 求 信号 累加 所 需 的 循环 延迟 至 少 要 大 于 T| 的 
5 人 入 以 上 。 

中 科 院 武汉 物理 与 数学 研究 所 的 邓 风 研究 员 和 候 广 名 
观点 ; 在 8C MAS NMR 的 定量 测量 实验 中 ， 循 环 
束 ， 不 必 满 足 5Ti 的 限制 ， RS 
加 体系 的 研究 效率 。 他 们 分 别 发 展 了 适合 R 







等 人 提出 了 一 个 全 新 的 
再 受 自 旋 晶 格 弛 和 耶 Ti 的 约 
助 于 提高 需要 长 时 间 信 和 号 累 
中 CP 和 SP 实验 的 定量 测量 方 


法 ， 包 括 定量 交叉 极 化 (QUCP) 技 术 和 ; SR、 其 核心 是 : 在 常规 
CP 和 SP 实验 中 引入 宽带 同 核 重 看 二 致 性 增强 和 非 一 致 性 恢复 的 *C 核 自 旋 
ed 极 相互 作用 的 驱动 下 发 生 极 化 转移 ， 在 系统 
人 论 分 析 和 实验 结果 证 实 : 针 
WO i A 
果 ; 循环 延迟 越 短 ， 人 Sg Ja 邓 风 研究 组 把 该 方法 
< 用 于 固态 多 肽 和 膜 蛋白 等 生物 大 分 子 
的 结构 和 动 


Ee //www. wipm. ac. De gthcgzz/gthzgzz _ yjjz/, 2011, 05 


AS 
3- 去， 
1. 核磁 共振 谱 图 的 特点 及 其 所 能 提供 的 信息 是 什么 ? 
2. 核磁 共振 波谱 定量 分 析 的 依据 是 什么 ? 在 定量 分 析 时 需要 已 知 标 样 吗 ? 为 什么 ? 
3. 比较 'H 核磁 共振 波谱 和 2C 核磁 共振 波谱 谱 图 表示 方法 、 所 提供 的 信息 的 异 
4. 用 60MHz' H 核磁 共振 仪器 测定 样品 时 ， 某 共振 峰 的 位 置 距 TMS 峰 为 315Hz， 若 
X10“ 表 示 应 为 多 少 ? 
5. 用 高 分 辨 'H 核磁 共振 仪器 测定 聚 异 丁 烯 样品 ， 只 有 两 个 峰 ， 化 学 位 移 分 别 为 1. 46 
和 1.08X10“， 请 判别 该 聚合 物 中 是 否 含有 头 一 头 结构 ? 为 什么 ? 
6. 应 用 NMR 研究 高 分 子 样 品 时 应 注意 哪些 主要 问题 ? 
7. 影响 NMR 中 化 学 位 移 大 小 的 主要 因素 有 哪些 ? 











可 
下 
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\ 马 拓 前 办 了 村 和 9 析 技术 nn-。 


8 和 和 聚 丙 酸 乙烯 酯 人 CH: 一 CH 这 


C—O—CH—CH; O—C—CH—CH; 
O 6 
的 组 成 相同 ， 红 外 光谱 也 非常 相似 。 不 查看 标准 谱 图 及 有 关 手 册 ， 根据 它们 各 自 的 结构 特 
点 ， 是 否 可 以 应 用 'H- NMR 把 它们 区 别 开 ? 请 说 明 原 因 。 
9. 设计 一 个 简单 方案 ， 说 明 如 何 应 用 NMR 方法 测定 丁 芋 橡 胺 样品 中 丁 二 烯 和 芋 乙 烯 
的 组 成 比 。 
10. 全 同 聚 丙烯 与 无 规 聚 丙烯 的 *C-NMR 谱 有 什么 不 同 ? 以 三 单元 组 的 序列 结构 分 
析 为 例 ， 说 明 如 何 应 用 *C- NMR 测定 聚 丙 烯 的 全 同 立 构 度 。 
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大 角度 衍射 的 基本 原理 





大 用 度 向 几 入 大 用 度 簿 时 方法 







大 角度 衍射 的 应 用 
小 角度 衍射 的 基本 原理 












小 角度 衍射 法 





小 角度 衍射 的 应 用 


父 7 


从 本 夫 效 学 目标 与 要 玉 
1. 掌握 X 射线 法 的 特点 、 常 见 分 析 方法 、 谱 图 解析 方法 及 应 用 。 
2. 熟悉 又 射线 衍射 的 基本 原理 。 
3. 了解 X 射线 衍射 设备 的 结构 。 


VB 高 分 子 材料 分 析 技术 ec<===。 
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其 和 新人 
X 射线 衍射 技术 的 诞生 


与 许多 人 所 想 的 不 同 ， 科 学 发 现 很 少 是 靠 着 一 个 天 才 的 灵光 一 现 得 到 的 。 事 实 正如 
牛顿 所 讲 :“ 我 是 站 在 巨人 的 肩膀 上 ”。 事 实 上 一 个 巨人 还 不 够 ， 你 得 站 在 一 大 票 巨人 请 
上 ， 否 则 任 你 聪明 绝顶 也 是 枉然 。 所 以 虽然 早 在 1865 年 奥地利 修道 士 孟 德 尔 花 了 八 年 
时 间 与 纹 豆 为 伴 提 出 了 遗传 定律 ，19 世纪 70 年 代 初 瑞士 人 米 欢 尔 在 大 冬天 里 冒 着 寒 风 
抓 新 鲜 鱼 鱼 分 离 出 了 DNA， 遗传 物质 之 这 仍然 让 许 许 多 多 的 天 才 纠 结 不 已 。 直 到 四 十 
年 后 ， 人 们 才 有 足够 的 能 力 开始 研究 遗传 物质 到 底 是 什么 ， 又 是 如 何 编码 信息 的 。 因 为 
这 时 一 个 直到 现在 也 是 最 为 强大 的 物质 结构 分 析 手 段 一 一 X 射线 衍射 技术 新 圳 头角。 

丽人 和 家、 区 学 上 所 有 人 家 各， 人 友和 
史上 的 另 一 个 极其 重要 的 意义 却 并 不 出 名 。1912 年 ， 尼 当 ， 有 一 位 叫做 马克 思 。 
范 ， 劳 厄 (Max von Laue) 德 国 物理 学 家 打算 弄 清 到 底 是 光 还 是 波 。 对 于 检测 
光 的 波动 性 ， 有 一 个 比较 经 典 的 方法 那 就 是 物理 教材 上 收录 的 双 
缝 衍射 实验 。 可 见 光 通 过 两 条 平行 的 狭 缝 时， 是 粒子 就 会 在 远 处 的 屏幕 上 显示 两 条 
亮 线 ; 但 若 光 是 波 ， 则 会 产生 数 条 衍 是 只 有 特定 大 小 的 狭 缝 才能 产生 可 以 观 
察 到 的 现象 。 所 以 在 劳 厄 之 前 ， AP 几乎 全 部 失败 了 。 不 过 这 些 实 验 也 给 出 了 许 
多 线索 ， 种 种 迹象 表明 X 射线 > i 才 使 得 当时 


0 

受到 保罗 。 彼 得 德 (Paul Peter E 的 启发 ， 劳 龙 设计 出 了 一 个 巧妙 的 
实验 一 一 将 矿物 隔 射 装置 。 履 本 a 相同 的 原子 和 分 子 以 同样 的 模式 
重复 排列 着 ， dp 2 而 且 很 可 能 正 


好 与 X 射线 NAN 劳 厄 推测 当 穿 过 晶体 的 时 候 ， 可 以 产生 波 的 衍射 现象 。 
但 是 劳 厄 的 老板 阿诺德 。 萨 默 菲 泵 德 (Arnold Sommerfeld) 听 后 却 坚 决 反对 ， 一 说 是 他 
认为 原子 在 常温 下 会 一 刻 不 停 地 进行 着 热 振 动 ， 实际 上 的 原子 排列 不 够 有 序 ， 不 可 能 得 
到 稳定 的 图 像 ; 另 一 说 是 他 的 研究 表明 当时 制造 的 X 射线 很 可 能 含有 一 系列 不 同 波长 的 
波 ， 无 法 得 到 清晰 的 衍射 点 。 反 正 无 论 如 何 ， 就 是 他 认为 这 个 实验 荒诞 不 经 ， 摘 这 玩意 
儿 纯 粹 是 浪费 时 间 了 。 尽 管 如 此 ， 劳 厄 仍然 坚信 这 个 实验 方案 是 靠 谱 的 ， 他 搬 开 自己 的 
老板 ， 偷偷 地 开始 了 这 项 工作 。 不 过 劳 厄 是 个 理论 学 家 ， 实 验 几乎 不 会 ， 于 是 招 了 两 个 
助手 保罗 。 克 尼 平 (Paul Knipping) 和 沃尔特 。 弗 里 德里 希 (Walter Friedrich) 来 做 。 上 
行 下 效 ， 这 两 个 家 伙 也 没 管 劳 所， 就 趁 他 不 在 的 时 候 偷偷 地 把 实验 做 撞 了 。 他 们 用 六 射 
线 从 各 种 角度 照射 硫酸 铜 晶体 ， 在 失败 过 几 次 后 终于 照 出 了 圆 形 排列 的 衍射 图 谱 ， 这 证 
明了 劳 龙 是 正确 的 ! 当然 助手 只 是 助手 .实验 成 功 了 还 是 要 向 上 面 汇报 的 。 劳 厄 知 道 
了 这 个 消息 当然 兴奋 异常 。 再 次 用 硫化 锌 晶体 确证 了 这 一 点 后 ,他 们 的 大 老板 萨 默 菲 
尔 德 在 铁证 面前 也 痛快 地 承认 了 自己 的 错误 .并 公布 了 这 一 结果 。 这 个 巨大 成 功 一 得 
三 肉 ， 既 证 明了 义 射 线 是 波 , 又 解决 了 困扰 学 术 界 两 个 半 世 纪 的 晶体 结构 问题 。 最 
后 ， 它 还 提供 了 一 种 劳 厄 没有 想到 的 可 能 一 一 使 用 特定 波长 的 义 光 ,研究 者 就 可 以 通 
过 衍射 图 谱 反 推 原子 的 空间 排列 ， 那 就 意味 着 人 类 终于 可 以 直接 地 获取 到 物质 微观 结 
构 的 信息 。 
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劳 厄 的 成 果 刚 刚 发 表 ， 就 引起 了 一 对 英国 科学 家 父子 的 注意 。 即 儿子 威廉 姆 。 享 
利 。 布 拉 格 (WilliamHenry Bragg， 下 文 称 布 拉 格 ) 和 父亲 威廉 姆 。 劳 伦 斯 。 布 拉 格 
(William Lawrence Bragg， 下 文 称 老 布 )。 这 个 消息 让 他 们 很 是 槛 检 ， 因 为 老 布 前 不 久 
才 公 然 宣称 X 射线 是 粒子 。 布 拉 格 非常 不 夹 ， 他 开始 研究 前 人 的 实验 数据 ， 试 图 用 微粒 
论 解 释 劳 厄 的 结果 。 这 人 是 个 名 副 其 实 的 天 才 ，14 岁 就 进 了 大 学 ， 对 数学 、 物 理 和 化 
学 这 些 很 多 人 看 着 就 头痛 的 课程 都 进行 了 深入 的 学 习 ， 他 还 是 个 帅哥 ， 甚 至 颇 有 艺术 细 
胞 ,名副其实 的 一 个 天 之 骄子 。 不 过 他 最 大 的 成 就 却 是 从 这 个 错误 的 第 一 印象 开始 的 。 
在 短暂 的 尝试 之 后 ,敏锐 的 洞察 力 和 严谨 的 科学 态度 让 他 果断 地 放弃 了 自己 的 错误 观 
点 ，X 射线 的 衍射 性 质 说 明 它 只 能 是 波 。 布 拉 格 进一步 地 利用 自己 的 强大 数学 基础 发 展 
了 劳 厄 的 结果 ， 很 快 就 推导 出 了 被 称 为 布拉格 公式 的 关系 式 ， 将 X 射线 的 波长 、 照 射 角 
度 与 晶体 分 子 之 间 的 距离 这 三 者 建立 起 了 数学 关系 ， 人 X 射线 衍射 测定 分 子 结 
构 黄 定 了 理论 基础 。 随 后 ， 。\ 老 布 有 着 丰富 的 X 射线 实 
验 经 验 ， 才 用 了 不 到 一 年 ， dd ds de Ne 两 人 开始 迫不及待 
地 一 个 个 脱 掉 分 子 看 似 密实 的 外 衣 ， 一 宽 其 。 此 情 此 景 是 如 此 地 诱 人 ， 一 大 
批 科学 家 争 相 围观 ， Ra 学 就 这 么 诞生 了 。 有 史 以 来 ， 人 类 第 
一 次 拥有 了 “看 见 ” 微 观 世 界 的 能 力 
区 资料 Ni net/forum/viewthread. php? tid= 12944 


3 


2 

ei ce 奖 

X 射线 衍射 分 析 是 晶体 结构 分 析 的 主要 方法 ，X 射线 衍射 学 (包括 散射 等 ) 在 科学 发 
展 史 中 具有 重要 地 位 。 | 
泛 应 用 于 物理 学 、 化 学 、 生 物 学 、 医 学 、 生 命 科 学 、 材 料 科学 等 各 种 工程 技术 科 
bh ea at 
作用 。 
当 一 东 X 射线 投射 到 某 一 晶体 时 ， 在 晶体 背后 兽 一 照相 底片 ， 会 发 现在 底片 上 存在 
人 如 图 7.1 所 示 。 我 们 知道 ，X 射线 作为 一 se 
受到 晶体 中 原子 的 散射 ， 而 散射 波 就 好 象 是 从 原子 中 心 发 出 ， 每 一 个 原子 中 心 发 出 的 
二 尿 汪汪 站 区 > 肌 寺 质 寺 站 品 休 让 是 
周期 排列 ， 这 些 散 射 球面 波 之 间 存 在 着 固定 的 位 相 
关系 ,它们 之 间 会 在 空间 产生 干涉 ,结果 导致 在 某 
些 散射 方向 的 球面 波 相 互 加 强 .， 而 在 某 些 方向 上 相 
互 抵消 ， 从 而 也 就 出 现 如 图 7.1 所 示 的 衍射 现象 
即 在 偏离 原 人 射线 方向 上 ， 只 有 在 特定 的 方向 上 出 
现 散 射线 加 强 而 存在 衍射 斑点 ， 其 余 方向 则 无 衍射 
斑点 。 图 7. 1 X 射 线 穿 过 晶体 产生 衍射 
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1. 尺 射 线 的 产生 及 性 质 

实验 室 中 所 用 的 X 射线 通常 是 由 XX 射线 机 所 产生 。X 射线 机 主要 由 X 射线 管 、 高 压 
变压器 、 电 压 和 电流 调节 稳定 系统 等 构成 。 为 保证 X 射线 机 的 稳定 工作 及 其 运行 的 安全 性 
和 可 靠 性 ， 必 须 为 其 配置 其 他 辅助 设备 ， 如 冷却 系统 、 安 全 防护 系统 、 检 测 系统 等 。 

X 射线 管 是 X 射线 机 最 重要 的 部 件 之 一 。 目 前 常见 的 X 射线 管 均 为 封闭 式 电子 X 射 
线 管 ， 而 大 功率 X 射线 机 一 般 使 用 旋转 阳极 X 射线 管 , 图 7. 2 为 封闭 式 X 射线 管 示意 图 。 


























结构 主要 由 产生 电子 并 将 电子 束 聚 焦 的 电子 
部 分 组 成 。 电 子 枪 的 灯丝 用 忽 丝 绕 成 螺旋 状 ， 

能 好 熔点 高 的 金属 材料 (如 铜 、 
仿 % 当 阴 极 和 阳极 之 间 加 以 数 十 千 伏 
加 速 ， 并 以 高 速射 向 阳极 靶 ， 经 高 速 


区 nT eo 
枪 (阴极 ) 和 发 射 X 射线 的 金属 于 大 
通 以 电流 后 ， 鲍 丝 发 热 释放 自由 电 轩 > 阳极 靶 通 党 
销 、 锦 、 铁 、 钼 等 ) 制 成 。 射线 管 处 于 真 你 






的 高 电压 时 ， 阴 极 灯丝 兴 生 的 电子 在 电场 的 作 
电子 与 阳极 靶 的 阳极 靶 产 生 , 某 各 ”这些 X 射线 通过 用 金属 钙 ( 厚 度 约 为 
0.2mm) 制 成 出 ， 即 可 提供 给 3 用 。 


X 射线 管 攻 人 时 ， 高 速 电子 稻 击 阳极 靶 ， 一 部 分 能 量 转化 为 X 射线 ， 而 大 部 分 能 量 转 
化 为 热能 ， 使 阳极 靶 温 度 急剧 升 高 ， 因 此 为 防止 阳极 靶 过 热 而 使 X 射线 管 损坏 ， 必 须 对 阳 
极 肢 进行 冷却 ， 目 前 主要 采用 循环 水 冷却 。 

由 常规 X 射线 管 发 出 的 X 射线 束 并 不 是 单一 波长 的 辐射 。 用 适当 的 方法 将 辐射 展 谱 ， 
可 得 到 图 7. 3 所 示 X 射线 强度 随 波 长 而 变化 的 关系 曲线 ， 
即 称 为 X 射线 谱 。 实质 上 ， 这 种 X 射线 谱 由 两 部 分 登 加 
而 成 ， 即 强度 随 波 长 连续 变化 的 连续 谱 和 波长 一 定 、 强 度 
很 大 的 特征 谱 。 但 特征 谱 只 有 当 管 电压 超过 一 定 值 Vi ( 激 
发 电压 ) 时 才 会 产生 ， 而 且 ， 这 种 特征 谱 与 X 射线 管 的 工 
作 条 件 无 关 ， 只 取决 于 阳极 靶 的 材料 。 不 同 的 阳极 靶 材 料 
具有 其 特定 的 特征 谱 线 ， 因 此 ， 我 们 又 将 此 特征 谱 线 称 为 
标识 谱 ， 即 可 以 用 来 标识 物质 元 素 。 








相对 强度 




















2 006 ol 通常 情况 下 ， 由 X 射线 管 产 生 的 X 射线 包含 各 种 连 
Mm 续 的 波长 ， 构 成 连续 谱 ， 如 图 7. 3 所 示 。 

图 7.3 不 同 高 压 下 钥 靶 X 身 从 图 7. 3 可 知 ， X 射线 连续 谱 的 强度 随 着 X 射线 管 的 

线 管 发 出 的 X 射线 谱 管 电压 增加 而 增 大 ， 而 最 大 强度 所 对 应 的 波长 hu* 变 小 ， 
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最 短波 长 界限 4 减 小 。 

在 XX 射线 管 中 ， 由 阴极 灯丝 所 发 射 的 电子 经 电场 加 速 后 以 极 高 的 速度 撞 向 阳极 靶 ， 加 
速 电子 的 大 部 分 能 量 转化 为 热量 而 损耗 ， 而 部 分 动能 则 以 电磁 辐射 即 X 射线 释放 。 由 于 阴 
极 所 产生 的 电子 数量 巨大 ， 这 些 能 量 巨大 的 电子 撞 向 阳极 靶 上 的 条 件 和 碰撞 时 间 不 可 能 一 
致 ， 因 而 所 产生 的 电磁 辐射 也 各 不 相同 ， 从 而 就 形成 了 各 种 波长 的 连续 X 射线 。 

当 X 射线 管 电压 一 定 , 在 高 速 电 子 发 生 能 量 转化 时 ， 某 一 个 电子 的 全 部 动能 玉 完 全 
转化 为 一 个 X 射线 的 光量 子 ， 那么 此 X 射线 光量 子 的 能 量 最 大 ， 波 长 最 短 ; 

下 一半 mi 一 eV 一 如 二 aly 


式 中 ，m 为 电子 质量 , v 为 电子 运动 速度 ，e 为 电子 电荷 ，V 为 X 射线 管 加 速 电 压 , hh 为 
普 朗 克 常 数 ，" 为 辐射 频率 ，* 为 光速 ,为 短波 限 。 p> 连续 X 


射线 谱 的 短波 限 ,为 
_hec 3 
A = 不 = 


特征 X 射线 为 一 线性 光谱 ， 巾 若干 互相 分 F 定 波长 的 谱 线 组 成 ， 其 强度 大 大 
超过 连续 谱 线 的 强度 并 可 和 迭 加 于 连续 谱 线 些 谱 线 波 长 不 随 X 射线 管 的 工作 条 件 而 
变 ， 只 取决 于 阳极 靶 物 质 。 图 7. 3 给 出 0 靶 在 35kV 下 的 X 射线 谱 。 

根据 原子 结构 沉 层 理论 ， 原 子 子 分 布 在 若干 沉 层 中 ， 处 于 每 一 党 层 的 电子 


有 其 自身 特定 的 能 量 。 we sj 由 内 一 外 分 别 命名 为 K、L、M、N… 
:量子 二 3，4，…。 每 个 最 多 能 容纳 2n* 个 电子 ， 其 中 
= 下 L5 ; 



























ft 次 之 ， 递增 ， 构 成 一 系列 能 级 。 通 常情 况 
重 季 低 的 过 层 ， NG 时 等 。 在 具有 足够 高 能 量 的 高 速 电 子 挤 
物质 中 原子 臣 放 所 出 , 在 K 壳 层 中 形成 空位 ， 原 子 系统 能 
量 升 高 ， 使 体 光 如 二 不 稳定 的 激发 态 ， 量 最 低 原理 ，L、M、N…… 层 中 的 电子 会 路 
入 层 的 空位 介 为 保持 体系 能 基 平 衡 ,在 跃迁 的 同时 ， 这 些 电子 会 将 多 余 的 能 量 以 X 射 
线 光量 子 的 形式 释放 ， 而 该 X 射线 光量 子 的 频率 为 ; 
hus2-m = Ens —E, C= 
式 中 ,ws 表示 电子 从 主 量子 数 为 n, 的 壳 层 跃 人 主 量子 数 为 n, 壳 层 所 释放 的 X 射线 光量 
子 频 率 ，E,, 和 Eu 分 别 为 主 量子 数 为 n, 和 壳 层 中 电子 的 能 量 。 
对 于 从 工 、M、N…… 壳 层 中 的 电子 路 入 壳 层 空位 时 所 释放 的 X 射线 ， 分 别称 之 为 K,、 














共同 构成 了 原子 的 特征 X 射 线 。 由 于 一 般 工 系 、M 系 标识 X 射线 波长 较 长 ,强度 很 弱 ， 因 此 
在 衍射 分 析 工 作 中 ， 主 要 使 用 K 系 特征 X 射线， 一 般 使 用 强度 较 大 的 K, 作为 单 色光 源 。 

2. X 射线 衍射 角度 

射 人 晶体 的 X 射线 使 晶体 内 原子 中 的 电子 发 生 频率 相同 的 强制 振动 ， 因 此 每 个 原子 即 
又 可 作为 一 个 新 的 X 射线 源 向 四 周 发 射 波长 和 入 射线 相同 的 次 生 X 射线 。 它 们 波长 相同 ， 
但 强度 却 非常 弱 。 单 个 原子 的 次 生 X 射线 是 微不足道 的 ,但 在 品 体 中 由 于 存在 按 一 定 周期 
重复 的 大 量 原子 ,这 些 原子 所 产生 的 次 级 X 射线 会 发 生 干 涉 现象 。 干涉 是 由 于 从 不 同 次 生 
光源 射出 的 光线 间 存 在 光 程 差 引起 的 ， 只 有 当 光 程 差 等 于 波长 整数 倍 时 光波 才能 互相 三 加 
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加 强 ， 才 能 有 足够 的 强度 被 观察 到 ， 在 其 余 情 况 下 则 减弱 ， 甚至 相互 抵消 。 而 晶体 满足 这 
ee 
面 )， 各 点 代表 品格 中 的 原子 ( 见 图 7.4)， 以 9 角 入 射 的 X 射线 在 点 上 产生 的 衍射 可 以 看 成 
是 对 于 唱 面 的 “反射 ”， 就 象 可 见 光 在 镜面 的 反射 那样 。 图 上 A 和 B 两 束 光 经 晶 面 1 和 2 
反射 后 有 相同 的 方向 , 但 根据 衍射 几何 ，B 比 A 多 走 了 22 的 路 程 。 显 然 只 有 当 这 段 光 程 
差 等 于 波长 的 整数 倍 时 才 会 产生 到 加 加 强 ， 因 而 满足 衍射 的 条 件 为 
nA=2b=2dsing 《二 
nA=2dsin0 人 


























用 音色 X 寺 二 测定 时 ， 掠 和 实验 求 出 ， 因 此 可 求 得 晶 面 间 
。 式 中 ) 为 正 整数 
mit 将 品 面 是 全 和 让 让 面 由 2 ， 即 把 衍射 级 数 n 的 衍射 
wn an 后 的 公式 为 :二 
A=2 Qsing (7-6) 
n 
将 芯 用 4' 代 换 ,得 
4A=2d'sin (7-7) 
为 表达 方便 ， 常 将 d' 改 成 4， 在 实际 测量 和 计算 中 应 用 的 公式 为 
A=2dsin0 (7=8) 
称 为 布拉格 方程 ， 是 衍射 存在 的 必要 条 件 。 


3, X 射线 衍射 强度 

相干 散射 是 X 射线 衍射 的 基础 ,我们 下 面 所 说 的 散射 都 是 相干 散射 。X 射线 入 射 到 物 
质 上 ， 实 际 与 原子 中 电子 作用 (原子 核 质量 很 大 ， 散 射 可 以 忽略 )， 产 生 电 子 对 X 射线 的 散 
射 。 一 个 原子 散射 是 原子 中 电子 共同 散射 的 结果 。 一 个 晶 胞 的 散射 是 晶 胞 中 原子 共同 散射 
的 结果 。 晶 体 结构 的 周期 性 使 晶体 成 为 天 然 的 三 维 X 射线 衍射 光栅 ， 产 生 分 立 的 锐 衍射 斑 
点 或 衍射 线条 。 这 与 布拉格 方程 、 劳 厄 方程 相 一 致 。 下 面 按 电 子 、 原 子 、 晶 胞 、 唱 体 对 X 
射线 衍射 顺序 讨论 X 射线 衍射 强度 。 

1) 自由 电子 散射 

根据 经 典 电动 力学 得 到 一 个 自由 电子 的 X 射线 散射 强度 为 





-------==o X 射 线 法 第 7 章 | 





家 es (2) 


me 2 


式 中 ,rr 为 观察 点 距 散射 电子 距离 ，e、m 和 < 分 别 为 电子 电荷 、 电 子 质量 和 光速 ; 五 是 入 


07 一 各 




















射 光 强度 ; 29 为 散射 角 ， 即 散射 波 与 人 射 波 的 夹 角 ( 见 

图 7.5); 式 (7 -9) 称 为 汤姆 渤 (J.] Thomsom) 公 式 ， 用 PP 

来 描述 电子 相干 散射 强度 。 其 中 e、 和 为 已 知 常数 ， 

所 以 ， 当 观测 距离 一 定 ， 入 射 X 射线 强度 不 变 时 ， 一 区 

个 电子 对 X 射线 的 散射 只 与 20 有 关 ， 将 强度 随 20 的 4 ~ 


变化 绘制 出 来 ， 可 得 到 “冬瓜 ”形状 衍射 强度 分 布 图 
(图 7.5)， 说 明 经 过 电子 散射 后 ，X 射线 强度 不 再 均匀 “了 


分 布 ， 而 被 偏 拔 化 了 ， a ee 俐 大 因 玫 陆 2 和 的 赤 化 
















又 称 偏振 因子 或 极 化 因子 ， 这 一 因数 很 重要 ， 在 所 有 入 算 中 都 要 考虑 这 个 因数 。 
2) 原子 散射 
如 果 X 射线 波长 比 原子 直径 大 很 多 ,可 以 党 个 电子 集中 于 一 点 ， 它 们 的 总 
质量 为 zm， 总 电荷 为 ze， 1 一 个 原子 对 X 射线 散射 强度 为 
ee 2 一 守卫 (7-10) 
式 中 ,为 观察 点 距 散 射电 子 距 Rs 
2 在 X 射线 衍射 波长 接近 原 了 此 不 能 认为 原子 中 电子 集中 于 
， 各 电子 散射 波 间 有 者 位 答 ， 所 以 一 个 原 不 是 式 (7 - 10) 结 果 ， 而 是 
工 二 CT (7-11) 
式 中 ， A, ;个 售 于 散射 的 散射 波 振 幅 ，A. 是 受 一 个 电子 散 
射 的 散射 波 振 风 “通常 /二 >; 只 有 20 一 4 时， 7 一 =。 不 同 元 素 的 原子 结构 不 同 ， 原 子 内 


电子 散射 波 位 相差 不 相同 ， 所 以 也 不 同 ，f 反映 一 个 原子 将 X 射线 向 某 个 方向 散射 的 效 
率 。 式 (7 -11) 是 考虑 了 散射 波 间 位 相差 的 一 个 原子 内 所 有 电子 散射 波 的 合成 强度 。 
3. 结构 因数 


受 晶 胞 内 各 个 原子 散射 的 散射 波 具有 不 同 的 相位 ， 所 得 结果 散射 波 是 晶 胞 内 原子 散射 
波 矢量 相 加 。 一 个 晶 胞 的 散射 强度 为 
=F1, (7-12) 
式 中 
IF|= 锡 (7-13) 
人 ,是 受 一 个 晶 胞 散射 的 散射 波 振幅 ，A. 是 受 一 个 电子 散射 的 散射 波 振幅 ， 称 下 为 结 
构 因 数 ， 又 称 结构 振幅 。 
一 个 含有 N 个 晶 胞 的 晶体 对 X 射线 散射 各 个 晶 胞 的 散射 线 振幅 相等 、 相 位 相同 ， 
所 以 晶体 总 散射 波 振 幅 A. 是 晶 胞 散射 振幅 的 N 倍 ， 散 射 强度 为 



































IL.=N’I,=N’F’I. (7-14) 
计算 结构 因数 就 是 把 晶 胞 中 各 个 原子 的 散射 波 作 矢 量 和 ， 即 
A 一 A. (ie 十 fue 十 … 十 fe%) 二 FA (7-15) 
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F=fien 十 户 am 十 … 十 六 em (7-16) 

式 中 ，#p 为 第 j 个 原子 相位 ，i 为 虚数 单位 ， 方 为 第 7 个 原子 的 原子 散射 因数 ，n 为 原子 个 
数 。 多 可 表示 成 原子 坐标 (z  ，w ，= ) 和 届 面 指数 (，&，7) 的 形式 ， 即 

$=27(hzithky; tlz;) (= 











所 以 ， 
Fi = DY fe i (7-18) 

(Ci，A，0) 常 简 记 为 (ARA2) 。 结 构 因 数 是 决定 衍射 是 否 存在 的 充分 条 件 ， 只 有 结构 因数 

不 为 零 ， 衍射 才 存 在 。 结 构 因 数 为 零 时 ， 衍 射线 消失 ， 叫 系统 消光 。 下 面 举例 说 明 结构 因 
数 的 计算 方法 。 
(1) 简单 点 阵 。 假 定 每 个 晶 胞 只 有 一 个 原子 的 简单 点 陈 
(0，0，0)， 了 为 原子 散射 因数 ,由 式 (7 -18) 得 到 这 种 类 型 看 

Fu= fe™ "AR 


Ju 三 天 (7-20) 
从 式 (7 - 20) 结 果 可 以 看 出 ， nd ew 没有 系统 消光 。 
(2) 底 心 点 阵 。 假 定 每 个 晶 胞 中 有 两 < 子 的 底 心 点 阵 ， 原 子 坐标 分 别 为 (0，0， 


0), (证 ,二 , 中 ， ee 7-18), 得 
Fn A fe (三 大 mi 十 从 C= 21 
在 式 (7 -21) 结 果 中 ， We 2n, 2 


原子 位 于 原点 上 ， 坐 标 为 
的 结构 因数 为 


















Cra 








m=/( (7 -22) 
交 (7 -23) 
当 i 为 整数 ) 时 及 人 % 生 
Fw=f(1—1)=0 (7 -24) 
Fi =0 (7 -25) 


从 以 上 结果 可 以 看 出 ， 这 种 类 型 结构 反射 条 件 如 下 : 
(hg) 反射 ,hh 十 k 二 2n 
(hkL) 消 光 ，h 十 k= 二 2n 十 1 
通过 以 上 两 例 比较 得 出 ， 简 单 点 阵 不 产生 系统 消光 ， 底 心 点 阵 有 十 k 三 2n 十 1 时 ， 产 生 
系统 消光 ，/ 不 受 限制 。 这 种 情况 的 系统 消光 是 由 有 心 点 阵 产生 的 。 不 同 的 有 心 点 阵 ( 面 心 
点 阵 、 体 心 点 阵 、 底 心 点 阵 ) 产 生 不 同 的 系统 消光 。 与 有 心 点 阵 相 同 ， 非 点 阵 对 称 因素 滑 
移 面 和 螺旋 铀 的 存在 也 会 使 其 此 类 型 反射 消失 ， 产生 系统 消光 。 
既然 系统 消光 是 由 点 阵 类 型 、 非 点 阵 对 称 因素 所 决定 ， 那 
么 不 同类 型 系统 消光 就 是 确定 点 阵 类 型 和 空间 群 的 判 据 。 例 
如 ， 我 们 得 到 晶体 X 射线 衍射 数据 ， 如 果 发 现 所 有 的 (nk) 反射 
都 存在 ， 可 以 判定 这 个 晶体 是 简单 点 阵 了 P， 如 果 发 现 h 十 k 十 1 二 
奇数 的 反射 产生 消光 ， 可 以 判定 这 个 晶 ee 








系统 消光 的 产生 从 几何 上 是 不 难 理解 的 。 以 底 心 点 阵 C 为 
A 例 ， 从 图 7.6 可 以 看 出 ,与 简单 点 阵 相 比较 ， i 了 八 个 角 上 有 
图 7.6 底 心 点 阵 单 胞 ”一 个 阵 点 外 ， 在 上 、 下 底 心 上 还 有 一 个 阵 点 ， 使 (010) 点 阵 面 
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族 之 间 “ 插 进去 ”一 族 同样 点 阵 面 ， 如 图 中 平行 于 (010) 面 的 虚线 所 示 ， 只 是 在 a 方向 平 
移 了 二。 插 进 去 的 面 族 和 原 有 的 面 族 一 样 ， 各 面 反 射 波 的 位 相差 为 2r， 产 生 加 强 干 涉 。 


然而 插 进 去 的 点 阵 面 族 与 原来 的 点 阵 面 族 反射 波 的 相位 差 为 x<， 这 两 套 面 族 的 反射 正好 产 
生 相 消 干涉 ， 这 种 干涉 结果 使 (100)、(010) 等 衍射 消光 ，(200)、(020)、(110) 等 反射 存 
在 。 由 于 有 心 点 阵 C 的 (001) 点 阵 面 族 之 间 没 有 插入 点 阵 面 ， 所 以 (002) 反 射 不 消光 。 

滑 移 面 和 螺旋 轴 所 引起 的 系统 消光 ， 也 可 以 作 类 似 的 解释 ,但 理解 起 来 不 如 有 心 点 阵 
的 系统 消光 那样 直观 。 

对 于 通常 情况 下 ， 由 于 聚合 物 X 射线 衍射 线条 很 少 ， 又 比较 宽 化 ， 相 近 峰 不 容易 分 
开 ， 给 衍射 线 指标 化 带 来 困难 。 指标 确定 后 又 由 于 衍射 线条 少 ， 很 难 总 结 出 消光 规律 ， 造 
成 确定 结构 对 称 性 困难 。 但 我 们 了 解 了 消光 原因 ， 就 可 以 从 数据 分 析 得 出 聚合 物 结构 的 某 
些 特 征 。 


4 衍射 强度 公式 、 不 


把 理想 强度 用 各 种 实验 因数 加 以 修正 ， 得 洒 射 实验 强度 为 














I(hkl)=P "LL VSAM Fe (7 -26) 
式 中 , 是 偏振 因数 ,L 是 劳 仑 效 因 a A 是 吸收 因数 ，e-" 是 温度 


因数 。 局 
(1) 劳 仑 兹 因数 工 。 只 在 Rt. tll pote 
色 化 时 ， 才 产生 严格 布 拉 的 衍射 。 但 go -这 种 理想 条 件 不 存在 ， 使 衍射 强 
三 神 斤 


et 不同 。 劳 仑 效 因 何 因数 合并 产生 。 我 们 不 作 详细 扒 
导 ， 只 作 定 性 讨 i Yl 表达 式 。 ”、 半 。 


0 SS 衍射 强度 的 影 葡 从 射线 宽 与 蝇 粒 (或 晶 块 ) 大 小 关系 有 以 下 谢 乐 
式 ， 





公 
= 
B70 (7-27) 
式 中 ，B 为 衍射 线 半 宽 度 ( 弧 度 ); 4 为 人 射线 波长 Cnm); 工 为 唱 粒 (或 晶 块 ) 的 大 小 Cnmy)， 





0 为 布拉格 角 ( 度 ) 。 
因此 ， 代 表 衍 射 强度 因素 之 一 的 衍射 线 宽度 与 晶 粒 大 小 和 cosg 成 反比 。 
人 射 X 射线 束 不 是 完全 平行 且 严 格 单 色光 ,使 衍射 线 最 大 强度 T&Ax 正 比 于 “入 射 宽 


度 "， 即 正比 于 一 


sing” 
由 于 衍射 线 的 积分 强度 正比 于 最 大 强度 和 衍射 线 半 宽 度 ， 因 此 衍射 线 的 积分 强度 正比 


Se 
Sn0c555 或 sp25。 


@ 衍射 线 强度 与 晶 粒 数目 (或 掠 射 角 0) 的 关系 。 多 晶 X 射线 衍射 的 衍射 线 强度 正比 于 
参加 衍射 的 晶 粒 数目 。 如 果 参 加 衍射 的 晶 粒 数目 为 N， 则 们 与 cos0 成 正比 。 


@ 衍射 弧 长 的 衍射 线 强 度 。 德 拜 环 的 单位 衍射 线段 的 积累 强度 是 和 2xRsin29 也 就 是 
和 sin20 成 反比 。 
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将 以 上 三 种 衍射 几何 因数 合并 起 来 即 得 到 劳 仑 兹 因数 为 
1 1 
sin20 4sin2gcos0 
(2) 多 重 性 因数 ) 。 多 重 性 因数 是 贡献 于 同一 反射 时 不 同 反射 面 的 数目 。 凡 属于 同一 
晶 型 (hkl) 内 的 各 个 晶 面 族 ， 面 间距 diw 都 相等 ， 衍 射 角 相 同 ， 所 以 衍射 线 可 落 在 同一 位 
置 。 对 于 运动 底片 照相 和 单 晶 衍射 仪 ， 同 一 晶 型 的 不 同 (AkA2) 反 射 不 落 在 一 起 ， 所 以 多 重 
性 因数 ;一 1。 然 而 在 多 唱 粉 未 、 聚 合 物 和 薄膜 衍射 中 ,7 大 于 1。 对 于 完全 随机 的 多 晶 粉 
末 的 X 射线 衍射 ，(hk!) 衍 射 的 多 重 性 因数 等 于 它 所 在 晶 型 {hk/} 的 等 价 面 数 。 表 7-1 所 
列 是 各 品系 不 同 衍射 的 多 重 性 因数 。 





cos0* (7 -28) 





1 _ 。 
sin20 























表 7-1 多 重 性 因数 


晶 面 指数 ho0 | ok | oo | hhh | hno | 1 | por | hnl AZ 
立方 6 8 12 24" 24 48 
六 方 、 萎 方 6 2 2 Ig* 12” 24° 
正方 4 2 8 8 8 16° 

上 
2 代 4 4 4 8 
KF 4 4 2 4 
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* 注 : 在 这 些 品 系 的 某 些 情 类 专 ， 同 一 衍射 角 处 有 射 ， 具有 不 同 的 结构 因数 。 
晶体 


或 其 他 样品 各 收 因数 不 仅 取决 于 所 含 的 元 素 种 类 和 X 
4 长 ,而 且 还 与 样品 的 尺寸 和 形状 有 关 。 有 人 
ZG 已 许 算 了 球状 和 圆柱 状 样品 的 吸收 因数 ， 圆 柱状 样 
品 在 不 同 jwr， 吸 收 因数 与 9 角 的 关系 如 图 7.7 所 
示 。p 是 样品 的 线 吸 收 系数 ,，r 是 圆柱 试 样 半径 。 在 
多 蝇 衍 射 仪 方法 中 ,吸收 因数 为 























A=1 (7 -29) 
Kt 


其 为 常数 ，X 射线 衍射 强度 不 随 衍射 角 20 











0 20 40 0 80 % 6) 变化。 
图 7.7 圆柱 样品 的 吸收 因数 (4) 温度 因子 ee“。 由 于 材料 中 原子 的 热 振动 ， 


使 衍射 强度 受 温度 影响 ,温度 因数 为 ee”。M 与 原 
子 离开 它们 的 平衡 位 置 在 垂直 反射 面 方向 的 均 方位 移 (平方 的 平均 值 ) 必 有 关 ， 反 射 面 的 面 
间距 4 越 小 ,或 衍射 级 次 n 越 大 时 ,温度 因数 的 影响 也 越 大 ， 即 温度 因数 e<** 随 9 角 的 增 
大 而 减 小 ， 出 于 原子 热 振 动 使 高 角 衍射 线 强度 有 更 大 降低 。 
把 温度 因数 和 吸收 因数 结合 起 来 考虑 ， 温 度 因 数 e 党 与 吸收 因数 A (0) 是 以 相反 方向 
随 9 角 而 变化 的 。 尽 管 这 两 个 因数 的 数值 并 不 正好 相等 ， 但 对 0 角 相 差 不 大 的 衍射 线 ， 这 
两 个 因数 的 作用 大 致 可 以 相互 抵消 。 因 此 ， 在 计算 相对 强度 时 ， 可 以 将 它们 忽略 不 计 ， 从 
而 大 大 简化 计算 工作 。 
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晶 态 聚合 物 结构 的 X 射线 衍射 分 析 及 其 进展 


随 聚合 物 材料 的 广泛 应 用 ， 聚 合 物 结构 与 性 能 的 研究 获得 了 迅速 发 展 ， 晶 态 聚 合 物 
的 结构 研究 是 近年 来 国际 上 比较 活跃 的 研究 领域 。 晶 态 聚 合 物 晶体 结构 的 研究 远 比 低 分 
子 要 困难 得 多 ， 与 结晶 低 分 子 比 较 ， 晶 态 聚 合 物 有 以 下 几 个 特点 : 

(1) 聚合 物 晶 胞 是 一 个 或 若干 个 高 分 子 链 的 链 段 构成 ， 除 少数 天 然 蛋白 质 以 分 子 链 
球 堆 砌 成 晶体 外 ， 绝 大 多 数 情况 下 高 分 子 链 以 链 段 排 入 晶 胞 中 ， 这 与 一 般 低 分 子 以 原 
子 、 离 子 或 分 子 作为 单一 结构 单元 排 入 晶 格 有 显著 不 同 

(2) 高 分 子 链 内 以 共 价 键 连接 ， 分 子 链 间 以 范 德 华 力 或 气 键 相互 作用 ， 结 晶 时 自由 
rr ee 

(3) 结构 的 复杂 性 及 多 重 性 使 得 对 聚合 物 结晶 不 通常 低 分 子 结晶 的 微观 
结构 参数 ， 还 要 考虑 结晶 聚合 物 的 宏观 结构 参数 Ar 

X 射线 衍射 基本 原理 是 当 一 束 单 色 X 射 名 生体 时 ， 由 于 晶体 是 由 原子 有 规则 
排列 成 的 唱 胞 组 成 ， 这 些 有 规则 排列 的 原 和 和 故 

些 特殊 方向 上 产生 强 X 射线 衍射 ， 衍 身 

原子 在 晶 胞 中 排列 方式 有 关 。 用 X 射线 衍射 法 









由 不 同 原子 散射 的 X 射线 相互 干涉 各 
方向 与 唱 胞 形状 及 大 小 有 关 ， 衍射 
对 聚合 物 进 行 结构 分 析 ， SE 比 低 分 子 少 原因 如 下 : 

2 射线 衍射 用 2 
外 )， i 骨科 日 


纤维 图 。 但 由 此 法 得 到 三 维 反射 


孝 据 很 国难 ， 有 Se 
AR ， 衍 射 班 点 增 兽 迅速 下 降 。 这 是 由 于 聚合 物 样品 中 共存 着 
中 


nnn 2 
(3) 随 微 2 纤维 图 上 街 身 班 点 运 浙 增 究 并 成 为 一 个 缴 。 
(4) 可 观察 到 独立 反射 点 的 数目 是 有 限 的 (多 者 200， 一 般 在 40 一 100)， 而 低 分 子 单 
晶 常 常 是 多 于 1000。 
区 资料 来 源 : 黄 华 ， 郭 灵 虹 . 晶 态 聚合 物 结构 的 X 射线 衍射 分 析 及 其 进展 
化 学 研究 与 应 用 , 1998，10(2). 


7.1.2 X 射 线 衍射 方法 简介 


适用 于 其 他 固体 材料 研究 的 所 有 X 射线 衍射 仪器 和 衍射 方法 也 都 可 用 来 研究 聚合 物 材 
料 。 因 为 聚合 物 具有 比较 广泛 的 有 序 状 态 和 结晶 组 织 ， 所以， 为 了 不 同 研究 (如 有 没 
晶 ， 结 晶 度 ， 有 序 的 情况 ， 有 序 度 ， 晶 区 尺寸 ,择优 取向 情况 ， 取 向 度 等 ) 可 以 选用 不 同 
的 衍射 方法 。 在 实际 运用 中 又 往往 发 展 原 有 方法 ,设计 新 的 实验 ， 以 便 适应 某 种 要 求 。 

当 一 束 单 色 的 X 射线 照射 到 试 样 上 时 ,可 观察 到 两 种 过 程 : 

(1) 如果 试 样 具 有 周期 性 结构 ( 晶 区 )， 则 X 射线 被 相干 散射 入射 光 与 散 射 光 之 间 没 
有 波长 的 改变 ， 这 种 过 程 称 为 X 射线 衍射 效应 ， 在 大 角度 上 测定 ， 所 以 又 称 大 角 X 射线 
衍射 (WAXD) 。 

(2) 如 果 试 样 是 具有 不 同 电子 密度 的 非 周期 性 结构 ( 唱 区 和 非 唱 区 )， 则 X 射线 被 不 相 
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干 散 射 ， 有 波长 的 改变 ， 这 种 过 程 称 为 漫 射 X 射线 衍射 效应 (简称 散射 )， 在 小 角度 上 测 
定 ， 所 以 又 称 小 角 X 射线 散射 (SAXS) 。 

小 分 子 晶 体 主 要 用 WAXD 研究 ， 但 对 高 分 子 材料 ，SAXS 也 相当 重要 。 因 而 本 章 包 
括 了 这 两 种 衍射 方法 。 这 里 讨论 在 通常 情况 下 对 聚合 物 衍射 最 常用 的 方法 ,平板 照相 、 德 
拜 照相 ，X 射线 衍射 仪 法 ， 这 些 都 是 大 角度 衍射 法 ， 小 角 散 射 ， 通 过 这 几 种 方法 可 以 深入 
理解 X 射线 衍射 原理 ， 灵 活 运用 其 他 方法 。 











7.2 大 角度 衍射 法 


7.2.1 大 角度 衍射 的 基本 原理 


pr eo 
ST 
率 相 同 的 强制 振动 。 因 此 每 个 原子 即 又 可 作为 SS 从 办 的 X 射线 源 向 四 周 发 射 波长 和 入 射线 
相同 的 次 生 X 射线 。 它 们 波长 相同 ,但 强度 
道 的 ， 但 在 晶体 中 由 于 存在 按 一 定 周期 

生 干 涉 现 象 。 干 涉 是 由 于 从 不 园 
差 等 于 波长 的 整数 倍 时 光波 本能 ee 甚至 相互 抵消 。 测 量 出 
衍射 角度 ， 要 所 打从 Me 消光 规律 等 相关 信息 ， 可 确定 晶 
体 结构 。 


aa 
该 


7.2.2 大 角 记 流放 法 


1. 平板 照相 法 

在 聚合 物 X 射线 衍射 研究 中 , 平板 照相 是 很 有 用 的 方法 .因为 一 般 情况 下 ， 如 Cu 
轰 ， 聚 合 物 衍射 都 在 低 角 区 (29 二 90")， 特 别 是 出 现在 29 小 于 50" 以 下 的 角度 区 域 , 平板 照 
相 正 好 得 到 这 部 分 衍射 花样 。 

照相 光源 可 以 用 普通 的 衍射 X 射线 源 ， 如 丹东 仪器 厂 生产 的 JF -1 型 X 射线 晶体 分 析 
仪 ， 由 滤 光 片 滤 除 Ks 线 或 由 晶体 单 色 器 单 色 化 ， 用 点 焦点 照相 。 如 果 有 细 焦 点 X 射线 管 
效果 更 好 。 利 用 劳 厄 相机 ， 几 何 布置 与 劳 厄 照相 的 透射 法 相似 ， 如 图 7. 8 所 示 。 所 不 同 的 
是 ,现在 利用 的 辐射 是 特征 X 射线 氏 。 而 不 是 连续 谱 ， 样 品 是 聚合 物 而 不 是 单 晶 。 

经 过 滤 光 的 人 射 又 射线 CCu 靶 用 Ni 滤 光 )， 经 准 直 孔 S, 、S, 和 S; 准 直 ， 人 和 人 射 到 样品 
P 上。 图 7.8(a) 所 示 为 拉 伸 样品 ， 图 7.8(b) 所 示 为 未 拉 伸 样品 。 样 品 可 以 是 薄膜 ， 也 可 
以 是 粉末 。 对 于 合适 厚度 的 薄膜 ， 可 以 切 下 小 块 作 样品 ， 如 果 厚 度 不 够 ， 可 把 两 层 或 几 层 
又 起 来 ,但 对 有 取向 薄膜 ,一定 要 保持 各 片 取向 一 致 。 对 于 粉末 材料 ， 按 图 7. 9(c) 所 示 作 
个 样品 架 ， 中 间 控 个 2 一 3mm 直径 的 圆 孔 ， 衍 射 时 可 把 粉末 样品 压 入 孔 中 。 如 果 是 块 状 材 
料 ， 可 以 用 刀片 切 下 小 片 作 样 品 。 聚 合 物 纤维 照相 时 ， 可 以 按 图 7. 9(a) 所 示 那 样 把 纤维 平 
行 绕 在 样品 框架 上 ,也 可 以 按 图 7. 9(b) 所 示 那 样 把 一 段 纤维 平行 粘 在 框架 上 。 







常 弱 。 单 个 原子 的 次 生 X 射线 是 微 不 足 
大 量 原子 ， 这 些 原子 所 产生 的 次 级 X 射线 会 
ee 只 有 当 光 程 
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2 招 仲 样品 
次- 图 7. i 


\ \ 


(9) 平行 绕 制 纤维 样品 (b) 平行 类 上 纤维 样品 


(6) 压 入 粉末 样品 
图 7.9 聚合 物 衍射 的 制 样 方法 
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在 通常 情况 下 的 无 取向 聚合 物 结晶 . 样品 是 由 晶 区 ( 粒 ) 很 小 的 多 晶 组 成 ， 总 会 有 某 些 
唱 粒 的 CARD) 点 阵 面 与 人 射线 夹 角 0 处 在 满足 布拉格 方程 位 置 ， 同 其 他 材料 的 多 晶 一 样 ， 
由 于 晶 粒 很 细小 ， 所 以 被 X 射线 照射 的 晶 粒 数目 很 多 ， 对 于 每 一 点 阵 面 ， 一 定 有 许多 晶 粒 
处 在 满足 布拉格 反射 位 置 ， 这 些 衍射 线形 成 一 个 衍射 圆锥 ， 圆 锥 以 人 射线 方向 为 轴 ， 半 圆 
锥 角 等 于 20( 图 7. 10) 。 当 衍射 圆锥 面 和 垂直 于 入 射 X 射线 方向 的 平板 底片 相遇 时 ， 使 底 
片 感光 形成 衍射 环 。 不同 的 CAR2) 点 阵 面 所 
产生 的 衍射 形成 一 系列 的 同心 圆 。 样 品 无 
取向 的 平板 照相 ,衍射 花样 是 同心 圆 。 

从 以 上 分 析 ， 我们 知道 平板 照相 时 ， 试 
样 与 直射 光束 成 垂直 的 几何 布置 。 这 种 几何 
































人 射 X 射 线 















布 午 从 图 7. 10, 工 以 看 出 ， 参 加 (MA2) 反射 的 
点 阵 面 与 9 夹 角 都 为 90" 一 0， 与 试 
样 表面 9 点 阵 面 不 能 参加 反射 ， 请 读者 
注 5 以 后 讨论 的 衍射 仪 的 对 称 反 射 布 


图 7.10 平板 照相 参加 反射 点 阵 面 生性 正好 相反 。 


We 样 到 底片 的 距离 为 忆 ， 某 一 CAA2) 衍 射 


的 衍射 环 半径 为 L， 从 图 7. 10 RS， 
an20 一 天 


[ 次 | (7-30) 
利用 这 个 公式 ， Ol 必 锋 可 以 求 出 0 角 ， 再 由 布拉格 公式 
求 出 点 阵 面 间距 di 。 DE 照相 方法 的 试 梯 狗 慌 片 距离 很 难 测 准 ， 9 角 误差 比较 大 ， 
Pe 。 但 用 这 种 照相 可 雇 宰 到 许多 结构 信息 ， 如 取向 情况 、 结 晶 情况 
等 。 如 果 要 糖 确 而 笠 Y 值 ， 或 由 tA 可 以 用 德 拜 照 相 方法 。 
2. 德 拜 照 析 法 


德 拜 - 谢 乐 照相 简称 德 拜 照相 。 德 拜 照相 使 用 圆 简 相机 ， 如 图 7. 11 所 示 。 通 常 采用 滤 
光 片 或 经 过 晶体 单 色 器 单 色 化 得 到 的 特征 X 射线 。 聚合 物 X 射线 衍射 研究 中 主要 用 Cu 
靶 ， 点 焦点 ， 光 栏 一 般 用 针 孔 准 直 管 。 试 样 做 成 0. 5 一 Imm 直径 的 圆柱 状 ， 片 状 材料 可 
刀片 切 下 来 长 条 形 一 段 ， 断 面 不 太 圆 也 可 以 。 纤 维 状 材料 可 用 金属 框架 撑 起 一 束 纤维 作 试 


































图 7.11 德 拜 相机 构造 示意 图 
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样 。 因 为 聚合 物 晶 粒 ( 区 ) 很 小 ， 方 向 统计 效果 很 好 ， 照 相 时 可 以 不 用 使 样品 绕 轴 转动 ， 作 
好 正中 调整 后 ， 把 试 样 固 定 在 相机 中 心 不 动 。 在 特殊 情况 下 也 可 以 直接 用 薄膜 试 样 ( 单 层 
或 多 层 )， 试 样 面 与 直射 光束 垂直 放置 

虽然 德 拜 衍射 花样 形成 与 平板 照相 的 相同 ， 但 由 于 德 拜 相机 是 圆 简 形 ， 底 片 是 长 条 
状 ， 紧 靠 着 相机 壁 弯 成 圆 形 ， 底 片 与 衍射 圆锥 相交 成 一 对 一 对 弧 ， 所 以 这 种 照相 不 仅 能 记 
录 到 透射 区 的 衍射 ， 而 且 能 记录 到 背 射 区 (20 之 90") 的 衍射 ， 如 图 7. 12 所 示 。 常 用 的 德 拜 
相机 直径 有 57.3、114.6mm 等 ， 用 
57.3、114. 6mm 直径 的 德 拜 相机 优点 

底片 中 线 上 沿 底片 长 方向 每 lmm 距 
离 分 别 相 当 于 2 和 工 所 对 应 的 圆心 角 ， 
即 49， 这 样 给 衍射 花样 分 析 带 来 了 方便 。 

德 拜 照相 的 底片 安装 可 以 有 正装 法 、 
背 装 法 (又 称 反 装 法 ) 和 不 对 称 装 法 (又 称 
偏 装 法 ) 等 。 正 装 法 底片 开口 在 出 射 光一 
侧 ， 不 对 称 装 法 的 底片 开口 在 与 直射 光 
束 成 垂直 的 方向 。 


ee 



























































片 方法 。 聚 合 物 X 射线 衍射 研 


图 Z.12 德 拜 - 谢 乐 法 衍射 几何 





照相 最 重要 的 是 正装 底片 法 Sn 次 | 
装 有 助 于 求 相机 有 效 半径， 人 12 中 ,RR 是 单位 为 mm)，S 是 一 对 相应 衍射 
弧 线 间 的 中 线 距离 ， 
“S$ 三 R.40(0 单 似 on (7-31) 
NO 式 (7-31) 为 
S 二 20(S 单位 为 mm，0 单 位 为 度 ) (7-32) 
当 2R 王 114.6 时 ， 式 (7-31) 为 
S 二 40(S 单位 为 mm，0 单 位 为 度 ) (7-33) 





聚合 物 X 射 线 衍射 ， 在 背 射 区 (20>90") 很 少 有 衍射 线条 出 现 。 测 量 背 射 区 衍射 最 好 
用 背 射 底片 法 ， 量 出 S'( 见 图 7.12)， 得 到 4 多， 则 


S' 二 R48($ 单位 为 弧度 ) 一半 各 (# 单位 为 度 ) (7 -34) 


其 中 

$=90°—0 (7 -35) 

由 于 德 拜 - 谢 乐 相机 是 圆 简 的 ， 样 品 在 圆 简 中 心 ， 样 品 可 以 精细 调整 ， 底 片 可 以 校正 ， 

因而 适合 于 精确 测量 d 值 。 虽 然 在 低 角 区 误差 比 在 高 角 区 大 ， 但 与 平板 照相 比较 要 精确 得 

多 。 平 板 照相 可 以 得 到 低 角 区 的 完整 衍射 环 ， 而 德 拜 照 相 由 于 底片 是 条 状 的 ， 衍 射 环 被 截 

成 一 对 一 对 弧 ， 对 于 观察 低 角 区 的 衍射 “人 全貌” 不 如 平板 照相 好 ， 观 察 取 向 聚合 物 最 好 用 
平板 照相 。 

3. 透射 布置 几何 

入 射 光 通 过 聚合 物 薄片 样品 ， 作 垂直 透射 平板 照相 时 ,衍射 花样 主要 在 低 角 区 
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NE 高 分 子 材料 分 析 技术 “en 
(29<90")。 由 于 吸收 作用 ,选择 合适 厚度 试 样 可 以 使 衍射 光 有 最 大 强度 ,合适 的 样品 厚 
度 为 

= (7 -36) 
式 中 ，/ 为 在 所 用 波长 情况 下 ， 试 样 的 线 吸收 系数 。 由 图 7. 13 可 以 看 出 ， 当 衍射 角 20 较 
大 时 ,光束 经 过 晶体 的 路 程 十 已 明 显 增加 ， 造 成 X 射线 吸收 增加 ， 衍 射线 变 宽 。 由 于 这 
些 原因 ， 在 实际 工作 中 ,透射 照相 所 用 样品 并 不 需要 式 (7 - 36) 所 决定 的 厚度 而 常 采用 
0.5 一 1. 0mm 或 更 小 的 厚度 。 
































垂直 透射 的 几何 布置 不 但 在 平板 照相 中 采用 ,而 且 在 衍射 仪 方法 中 也 可 采用 。 为 了 克 
服 样品 吸收 造成 的 影响 ， 在 X 射线 衍射 强度 精确 测量 中 ， 需要 对 实验 强度 作 吸 收 校正 。 

参考 图 7. 13，A 是 入射 光束 的 横断 面积 ,样品 的 厚度 为 tr 五 是 假定 无 吸收 情况 下 单 
位 体积 样品 在 29 角 处 的 衍射 强度 。 于是， 深入 为 工 处 的 天 Se 的 出 度 为 


dI =1,Aexp[—p(li+t 汉人 
RS 清寺 二) ju (7-37) 














A 三 汉 











图 7. 13 垂直 透射 法 几何 
对 整个 样品 厚度 积分 ， 得 到 20 角 处 的 总 衍射 强度 为 
了 三 .二 AD msec20)| exp[— CL = aed as 








ZT ean Hsec20) {1 — exp[— /14(1— sec20)]} (7-38) 


当 20 二 0" 时 ， 总 衍射 强度 为 
I" =I Atexp(—pt) (7 .= 
式 (7-39) 除 以 式 (7-38)， 得 到 20>0" 时 的 吸收 校正 因数 为 





Jo Lt(1— sec20) a 
I pl 1—sec20) J—1 Wa 


图 7. 14 所 示 为 样品 与 人 射 光束 和 衍射 光束 作对 称 倾斜 布置 的 透射 几何 。 这 种 布置 主 
要 适用 于 衍射 仪 ， 优 点 是 可 以 在 高 位 29=90 角度 记录 衍射 强度 。 对 称 透射 几何 布置 与 垂 
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直 透 射 的 吸收 校正 因数 不 同 。 
由 图 7. 14 可 以 看 出 ， 入 射 光束 断面 积 是 A， 样品 厚 度 为 :， 在 深入 xz 处 的 无 限 小 体积 
元 为 Asec0dr， 它 在 29 角 处 的 衍射 强度 为 
dl =1,Asecexp[—p(litL;) Jdr 
一 厂 Asecgexp( 一 ptsecD)d7 (7-41) 
对 整个 样品 厚度 积分 ， 得 到 20 角 处 总 衍射 强度 为 


Ja = Dasecg exp(— psecO) dr 





=IL,Atsecbexp(—ptsec0) (7 -42) 





于 是 ， 对 称 透射 几何 在 29>0° 时 的 吸收 校正 因数 为 


Ti _ exp[—pt(1— sect)] (7 -43) 
Ty sec0 - 


对 称 透 射 几何 布 兽 ,样品 为 最 佳 厚度 时 ,衍射 强度 最 大 ， 最 佳 厚度 是 9 角 的 函数 ， 可 
以 通过 式 (7 -42) 微 分 得 到 
二 全 
~ psecd 

把 这 个 结果 与 式 (7-36) 比 较 ， 可 以 看 出 对 称 透 射 几何 与 垂直 透射 几何 的 样品 最 佳 厚 
度 的 差别 。 

4. 粉末 衍射 仪 的 衍射 几何 

粉末 X 射线 衍射 仪 是 目前 X 射线 衍射 分 析 中 最 普遍 采用 的 X 射线 衍射 分 析 设备 。 它 
不 但 适用 于 无 机 (多 晶 ) 材 料 ， 也 适用 于 有 机 (多 晶 ) 材 料 ， 不 但 适用 于 结晶 物质 ， 也 适 
非 晶 态 物质 ， 不 但 适用 于 人 工 合成 材料 ， 也 适用 于 天 然 矿物 ， 不 但 适用 于 小 分 子 材料 ， 也 
适用 于 聚合 物 材料 ， 横 跨 多 种 学 科 ， 贯穿 多 个 领域 。X 射线 衍射 仪 分 析 方 法 给 出 的 有 关 材 
料 结构 信息 是 大 量 的 。 与 衍射 照相 方法 相 比 较 ， 衍射 仪 测量 快速 。 记录 准 确 ， 在 许多 情况 
下 已 取代 了 照相 法 。 在 聚合 物 材料 研究 中 .粉末 X 射线 衍射 仪 与 衍射 照相 法 相 结合 ， 可 以 


(7 一 44) 
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更 好 地 研究 聚合 物 结构 。 

这 里 不 打算 详细 介绍 粉末 衍射 仪 结构 及 各 部 件 功能 和 操作 ， 而 只 对 测 角 器 的 衍射 几何 
作 简 略 介绍 ， 并 通过 与 平板 照相 比较 ， 指 出 垂直 透 
射 衍射 几何 与 对 称 反射 衍射 几何 的 异同 。 图 7. 15 为 
粉末 衍射 仪 构造 示意 图 。 光 源 S 发 出 的 X 射线 经 索 
勒 狭 缝 和 DS( 发 散 狭 颖 ) 入 射 到 样品 上 ， 从 样品 上 发 
出 的 衍射 X 射线 经 RS( 接 受 狭 缝 )、 索 勒 狭 缝 和 SS 
(散射 狭 颖 ?进入 计数 器 (无 衍射 光束 单 色 器 情况 ) 。 
样品 所 在 角度 (对 直射 光束 ) 为 0 角 ， 计 数 器 为 20 角 ， 
这 是 在 0- 20 联合 扫描 时 。0 和 20 也 可 以 作 单独 扫 
描 , 如 把 样品 转 到 与 直射 光束 垂直 位 置 ， 这 时 














0 二 90"， 作 20 扫描 yy 外 何 与 平板 照相 相同 ， 对 
聚合 物 X 射线 从 适用 。 当 0- 20 联动 时 ， 样 
品 转 过 角 0 转 过 20。 为 了 满足 准 聚 焦 条 件 ， 
图 7. 15 衍射 仪 构造 示意 图 通常 总 合 扫描 ， 只 有 在 特定 需要 时 ， 才 作 


A 描 。 
) 泳 误 ， 盖 革 、 正 比 、 闪 烁 计数 器 都 有 使 用 ， 现 在 
常用 的 是 闪烁 计数 器 。 在 通常 情 嫩 物 材料 曲 态 和 非 晶 态 共存 ， 聚 合 物 晶体 中 ， 三 
维 有 序 与 严重 的 点 阵 畸变 共存 + 准 钢 屠 又 可 能 一 维 有 演 汗 工 维 有 序 、 三 维 有 序 共存 。 如 果 
人 
聚合 物 X 射线 衍射 ， 体 音色 器 ， 如 SF 部 品 或 石 黑 准 单 品 ， 结 合 脉冲 高 度 分 析 器 
(PHA), 不 但 去 也 消除 了 迄 思 溃 知识 次 谐 波 。 

在 粉末 和 ee i 
具有 一 些 独特 优 迪 特别 是 可 以 消除 来 自 样品 的 荧光 。 图 7, 16 所 示 为 后 单 色 器 时 衍射 仪 
的 衍射 几何 。 


粉末 X 射线 衍射 仪 用 计数 器 ( 探 i 















衍射 仅 聚焦 园 x 
乞 


图 7.16 后 单 色 器 情况 下 衍射 仪 的 衍射 几何 


-------==o X 射 线 法 第 7 章 | 


晶体 单 色 器 对 X 射线 的 单 色 化 作用 通过 布拉格 衍射 来 实现 。 选 定单 色 器 单 晶 的 强 衍射 
面 ， 调 节 单 色 器 的 这 个 衍射 面 与 人 射 光束 (对 样品 来 说 是 衍射 光束 ) 的 夹 角 0 ， 使 天 ,( 如 Cu 
的 K, ) 满 足 布拉格 条 件 ，Ks 、 连 续 辐 射 和 其 他 散射 不 满足 布拉格 条 件 ， 得 到 只 有 K,( 也 包 
含 K, 的 高 次 谐 波 ) 辐 射 的 衍射 光 ， 实 现 衍射 光束 单 色 化 。 如 石墨 音色 器 的 衍射 面 为 0002 
面 , VW 是 13,27"。 
对 于 晶体 单 色 器 的 衍射 面 ， 面 间距 a 一 定 ， 由 布拉格 公式 可 知 ， 对 于 一 定 0， 除了 
A 


一 1 外， 衍射 级 次 还 可 以 是 2，3，4，…，n， 相 应 的 波长 各 分， 他 ，… 人 满足 布 拉 


格 条 件 ， 通 过 单 色 器 ， 这 些 高 次 谐 波 只 有 用 脉冲 高 度 分 析 器 (PHA) 去 掉 。 

表 7-2 列 出 了 常见 的 晶体 单 色 器 和 衍射 面 ， 以 及 波长 在 0. 154nm 时 的 相对 衍射 强 
度 。 粉 末 衍 射 仪 对 称 反 射 几 何 布置 (9- 20 联动) 时 ， 与 平板 照相 的 衍射 几何 不 同 ， 参 加 
反射 (记录 到 ) 的 点 阵 面 总 是 那些 与 样品 面 平行 (和 接近 na， 其 他 点 阵 面 不 参 
加 反射 ， 即 不 在 探测 器 所 接收 到 的 位 置 。 参 考 图 7.1 aa 有 





择优 取向 ， 即 从 样品 面 到 样品 法 线 之 间 多 唱 取 向 负 的 ， 用 平板 照相 得 到 的 衍射 花 
样 和 衍射 仪 赤道 扫描 (对 称 反射 ) 作 出 的 衍射 :不一致 ， 因 为 平板 照相 参加 衍射 的 点 








阵 面 的 几率 与 衍射 仪 情况 下 参加 衍射 的 点 9 几率 不 同 ， 换 句 话 说 ,平板 照相 参加 衍 




















晶体 衍射 面 时 衍射 强度 衍射 面 相对 衍射 强度 
LiF (2 93 于 铀 (200) 71 
石墨 0 和、 620 季 A 水 晶 (1011) 43 
PET* Ne ) 115 NaCl (200) 31 
金刚 石 (111) 120 EDDT** (020) ~62 
错 (200) 24 




















注 ，* 为 季 戊 四 酵 ，* * 为 酒石酸 乙 二 胺 。 


晶 态 样品 ， 不 同 的 点 阵 面 反射 在 不 同 的 20 角 产 生 锐 衍射 峰 ， 如 图 7. 17(a) 所 示 的 衍射 
曲线 ， 其 中 也 含 非 晶 漫 散射 ， 图 中 的 横 轴 是 29 角 ， 以 度 (") 为 单位 ， 纵 轴 是 衍射 强度 ， 单 
位 是 每 秒 计数 。 峰 顶 标 出 的 数值 是 点 阵 面 间距 & 值 。 图 7.17(b) 所 示 为 非 晶 态 衍射 曲线 ， 
没有 锐 衍 射 峰 。 依 据 这 样 观察 ， 可 以 很 容易 定性 地 确定 样品 是 晶 态 还 是 非 晶 态 ， 或 者 是 两 
者 共存 。 

粉末 衍射 仪 的 扫描 是 赤道 扫描 ,得 到 的 衍射 曲线 是 赤道 上 的 强度 分 布 ， 只 有 样品 是 由 
足够 细 完 全 随机 取向 的 多 唱 组 成 时 ,赤道 扫 描 得 到 的 衍射 强度 分 布 才 代 表 样 品 的 “真实 ” 
衍射 强度 。 如 果 样 品 有 择优 取向 ， 赤 道 扫描 的 衍射 强度 分 布 不 能 代表 样品 的 真实 衍射 强 
度 。 当 以 样品 面 法 线 方向 为 轴 ， 把 样品 转 过 一 定 角度 时 ， 不 同 角 位 置 的 X 射线 衍射 强度 分 
布 是 不 同 的 。 用 这 种 办 法 可 以 定性 地 观察 样品 面 方向 (在 面 内 不 同方 向 ) 存 在 的 择优 取向 。 
图 7. 18 所 示 拉 伸 8- 聚 丙烯 沿 不 同方 向 扫描 的 衍射 曲线 。 为 了 与 平板 照相 对 照 ， 扫 描 时 用 
垂直 透射 几何 布置 。 









































2171 


以 凡 P 高 分 子 材料 分 析 技术 ooo-- 


1218 


3000 


衍射 强度 /CPS 


1000 








3000 





衍射 强度 /CPS 
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图 7.17 晶 态 和 非 燃 X 射线 衍射 曲线 (对 称 反射 几何 ) 
NO 人 g) 平行 拉 伸 方向 
(b) 与 拉 伸 方向 成 45" 角 TY 
(©) 重 直 拉 人 方向 


15 20 200) 





图 7.18 拉 伸 B - 聚 丙烯 沿 不 同方 向 扫描 


5. 粉末 衍射 仪 的 聚焦 
目 粉 未 衍射 仪 作 聚合 物 X 射线 衍射 ， 可 有 三 种 放置 样品 的 几何 方式 。 如 




















图 7. 19 所 示 ， 





(a) 图 是 对 称 反射 ，(b) 图 是 不 对 称 透 射 ，(c) 图 是 对 称 透射 。 只 有 对 称 反射 几何 布置 ， 才 
满足 衍射 仪 的 准 聚 焦 条 件 。 不 对 称 透射 和 对 称 透 射 都 是 发 散 衍 射 光 ， 不 能 使 衍射 光束 聚 


焦 ， 影 响 衍射 线形 。 








对 于 对 称 反 射 ， 从 焦点 X 发 出 的 X 射线, 经 过 发 散 狭 缝 S, ， 把 光束 限 


章 在 一 个 小 的 


发 散 角 a 内 ， 通 常用 1 ， 最 大 时 可 到 全 。 当 焦点 X 到 样品 C 的 距离 |XC | 与 样品 到 下 的 距 
离 相等 ,|XC| 和 |FC| 分 别 与 样品 表面 成 相等 角度 (9) 时 ， 从 平板 样品 C 发 出 的 衍射 线 聚焦 


到 焦点 下 ， 实 现 对 称 反射 的 准 聚 焦 。 
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A 对 ca 
7.19 RT 
下 面 分 析 衍射 仪 对 称 a 如 图 7.20 所 示 ，AB 是 衍射 仪 多 晶 样 品 
表面 ， wg 具有 一 定 发 射 角 的 人 射 光 束 入 射 到 样品 上 ， 中 心 光束 为 SO， 向 上 发 散光 
束 达 到 SC， 向 下 发 散光 束 达 到 SD，SO 与 样品 表面 夹 角 为 90 时，SC 与 样品 表面 夹 角 为 0+6， 
SD 与 样品 表面 夹 角 为 0 一 8。 参 与 反射 的 点 阵 面 在 图 中 用 短线 段 代 表 ， 来 从 为 对 
于 向 上 发 散光 束 ， 反 射 光 束 与 样品 表面 夹 角 
为 0 一 6， 对 于 向 下 发 散光 束 ， 反 射 光束 与 样 
品 表面 夹 角 为 0 十 86， 两 束 光 ( 实 际 是 一 定 角 
度 分 布 的 光 ) 聚 焦 到 下 点 。 
图 7. 21 所 示 为 粉末 衍射 仪 的 对 称 反射 
聚焦 几何 ，(a) 图 中 实 线 大 圆 是 衍射 仪 圆 ， 
虚线 小 圆 是 聚焦 圆 。 对 于 不 同 的 0 角 ， 聚焦 
圆 半径 是 不 同 的 。 衍 射 仪 半径 R 与 聚焦 圆 
半径 -关系 从 (b) 图 中 可 以 看 出 为 
芭 一 cos(90" 一 六 一 sing (7=45) 
__R 
” 2sing 
7. 2. 3 大 角度 衍射 的 应 用 




















(7 一 46) 





F 
图 7.20 粉末 衍射 仪 对 称 反射 布置 聚焦 原理 
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图 7.21 衍射 仪 聚焦 圆 


1， 高 分 子 材料 的 定性 鉴别 

利用 WAXD 测定 高 分 子 的 结晶 结构 
参数 常会 遇 到 很 多 困难 ， 原 因 如 下 : 

(1) 衍射 峰 ( 或 线条 ) 很 少 ， 这 是 因为 高 分 子 结晶 对 a 
角 区 ， 以 及 与 分 子 链 平行 的 两 三 个 衍射 上 ， 高 角度 由 许多 曲面 的 反射 天 加 而 成 。 

(2) 峰 较 宽 ， 因 为 晶 粒 小 且 分 布 宽 (10 一 ， 点 阵 畸 变 严重 。 

(3) 总 有 非 晶 弥 散 峰 混 于 结晶 峰 中 ， 落 ws， 即使 是 单 唱 ， 也 有 5 铬 一 8 闻 的 非 
唱 成 分 。 

高 分 子 结晶 不 像 低 分 子 结晶 ， 多 衍射 线条 的 “指纹 ”特征 就 能 进行 定性 分 析 ， 也 
ee det 射线 方法 在 高 的 定性 方面 的 应 用 是 很 有 限 的 。 

) 结晶 高 分 子 与 非 晶 高 从 手 的 区 别 

有 分 子 的 粉末 是 一 个 弥散 峰 或 弥 秦 环 (图 7. 22)， 峰 的 位 置 ( 约 20") 所 相应 
由 间距 是 4] 3 离 ， 约 为 0. 4 一 可 液 平均 间距 相同 。 
的 间距 是 分 子 的 为 为 0. 4 和 ij 液 相 中 分 子平 均 间距 相同 


NX 










相对 强度 





(9) 扫描 法 (b) 平 板 照相 法 
图 7.22 非 晶 高 分 子 的 粉末 衍射 图 





而 结晶 高 分 子 应 有 锐 峰 ( 环 ) ， 图 7. 23 所 示 为 聚 对 莱 二 甲酸 乙 二 醇 酷 的 例子 ， 对 于 结 
和 8 晶 更 好 的 样品 ， 图 上 每 个 宽 峰 还 会 进一步 分 开 成 
员 两 个 或 三 个 峰 。 











比较 种 聚 乙烯 的 衍射 曲线 (图 7.24) 可 见 ， 高 
密度 聚 乙烯 比 低 密度 聚 乙烯 的 结晶 度 高 结晶 有 
序 性 好 ， 因 而 衍射 锐利 ， 而 且 在 高 角度 上 还 有 比 











相对 强度 











S, 





De 较 弱 的 锐 峰 。 两 种 聚 乙 烯 的 非 晶 漫 散 峰 最 大 强度 
a ee 都 出 现在 约 20 一 20" 处 相应 的 d 一 0. 444nm。 
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(a) 高 密度 


相对 强度 





Q 


04141nm 


(b) 低 密度 


0.3742 


相对 强度 











S 


28 
图 7.24 聚 乙烯 的 衍射 曲线 


2) 不 同 晶 型 的 鉴别 cK 

同 种 聚合 物 在 不 同 的 结 ji ge (或 称 变态 ) 的 晶体 。 典 型 的 情 
况 如 聚 丙烯 和 尼龙 6。 

全 同 聚 丙烯 的 " 晶 型 属 单 余 晶 系 ， a 一 种 ，B 晶 型 属 六 方 晶 系 ， 是 在 相当 
高 的 冷却 速度 下 或 含有 易 成 核 物质 时 以 下 等 温 结晶 或 在 挤 出 成 型 时 产生 的 ;，y 
上 为 三 和 系 ， 只 有 在 此 下 起 信人 斌 人 才 全 有 三 种 晶 型 的 衍射 图 完全 不 
TS 





(b)B 型 


相对 强度 


(1 型 


28(*) 
图 7.25 不 同 晶 型 的 全 同 聚 丙烯 的 WAXD 


尼龙 6 的 w 晶 型 和 B 唱 型 同属 单 斜 晶 系 ,它们 的 区 别 是 B 型 在 29 二 11"， 有 明显 的 
(002) 晶 面 的 峰 。Y 型 是 拟 六 方 晶 系 ， 是 急 冷 时 形成 的 ,衍射 图 上 只 出 现 反 映 分 子平 均 间 
距 20" 左 右 的 一 个 峰 ， 不 过 此 峰 比 非 晶 峰 要 尖锐 ， 如 图 7. 26 所 示 。 

3) 聚 丁 二 烯 异 构 体 的 区 别 
X 射线 衍射 法 鉴别 聚 丁 二 烯 不 同 异 构 体 是 十 分 有 效 的 方法 。 各 种 结构 聚 丁 二 烯 的 


221| 
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相对 强度 








11.0 20,3 23.9 21.3~21.5 
20/0) 20/() 
(b) 型 人 型 


图 7.26 不 同 晶 型 的 尼龙 6 的 WAXD 图 


相对 强度 





| ss 
入 
图 7. 27 ) 环 同 异 构 体 


聚 丁 二 烯 的 WAXD 图 


a 一 无 规 1，4 一 聚 丁 二 烯 ; b 一 顺 1 


4 一 聚 丁 二 烯 ; c 一 反 1，4 一 聚 丁 
二 烯 ，d 一 无 规 1，2 一 聚 丁 二 烯 ， 
e 一 全 同 1，2 一 聚 丁 二 烯 ， 
{一 间 同 1，2 一 聚 丁 二 燃 

5) 添加 剂 分 析 


高 分 子 材料 中 结晶 性 添加 剂 多 为 无 机 材料 ， 衍 射 峰 都 比较 锐 ， 很 容易 与 聚合 物 的 衍 草 


相 区 别 。 





当 添 加 剂 含 量 较 低 时 ， 可 能 只 


WAXD 图 如 图 7. 27 所 示 。 

4) 共 混 物 与 共聚 物 的 

人 ne 
四 jg 和 WE 而 共聚 物 的 X 射线 衍射 
图 可 能 有 以 下 元 

(1) 两 
强度 有 





SA 各 自 的 唱和 胞 参数 和 衍射 







一 个 与 各 均 聚 物 完全 不 同 的 新 衍射 图 ; 








共聚 后 不 结 并 > 衍射 图 为 弥散 峰 。 
人 人 从、 法 -YY 一般 来 说 ts 共 混 物 的 衍射 
。 YA 沉 是 各 组 分 和 1， 而且 各 组 分 对 强度 的 贡献 与 组 


成 成 正比 。 结晶 生长 时 两 组 分 的 分 子 链 互 有 扩散 ， 


"i 共 混 和 结晶 的 条 件 。 
阮 乙烯 醇 - 聚 丙烯 且 共 混 物 为 例 来 说 明 ( 图 7. 28)。 


将 该 共 混 物 溶 于 二 甲 亚 砚 中 十 法 纺 丝 ， 测 定 纤维 衍射 图 的 
赤道 线 ( 零 层 线 ) 。 当 纤维 未 经 热处理 时 (图 7.28(a))， 可 
以 看 出 共 混 物 保 持 了 两 组 分 各 自 的 结构 ， 尽 管 衍 射 峰 略 
有 变化 ; 但 纤维 经 100 人 热处理 1h 后 (图 7.26(b))， 衍 射 
线条 的 位 置 和 强度 相对 于 原 组 分 都 有 很 大 变化 ， 说 明 至 
少 在 重 结晶 区 结构 有 了 改变 。 




















4 出 一 两 条 衍射 线 ， 而 且 较 弱 。 此 时 可 以 用 分 离 方法 例如 





焙烧 法 ， 以 除去 聚合 物 而 留 下 添加 剂 ， 再 用 传统 的 X 射线 分 析 方法 确定 无 机 添加 剂 的 


组 成 。 
2. 高 聚 物 结晶 结构 的 确定 


到 目前 为 止 ， 还 没有 一 种 可 靠 的 技术 能 直接 测 出 高 聚 物 晶体 内 部 原子 的 排列 情况 ， 即 使 是 
分 辩 率 最 高 的 电镜 ， 由 于 高 聚 物 对 电子 束 的 不 稳定 性 ， 最 高 能 达到 的 分 辨 率 也 只 有 1 一 1. 5nm 左 





右 ， 比 晶体 中 原子 间距 离 大 好 几 倍 。 


因而 晶体 结构 还 主要 依靠 X 射线 技术 间接 推断 。 
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sing 





加 未 经 热处理 1 
图 7.28 聚 乙烯 醇 - 聚 丙 烯 且 共 混 物 纤维 的 X 射线 衍射 图 


一 般 X 射线 衍射 法 测定 晶体 结 RS 


(1) 测定 晶 胞 的 形状 和 大 小 ; 

(2) 测定 晶 胞 中 原子 数目 ; 

(3) 将 X 射线 衍射 线条 指标 化 "RS 

(4) 测定 et 

(5) 根据 衍射 线条 的 强 诡 ; i 

hn oben 结晶 中 的 排列 又 相当 复杂 ， 所 以 
高 分 子 结晶 结构 的 完整 注定 是 很 复杂 困难 的 节 只 介绍 一 些 初步 的 分 析 方法 ， 使 读 
者 利用 实验 数据 ,散居 可 能 多 地 获得 有 结晶 结构 的 初步 线索 。 

1) 利用 用 四 的 分 析 

对 粉 未 街 身 疯 的 线条 指标 化 的 步骤 是 相当 烦琐 的 ， 为 叙述 方便 ， 先 以 最 简单 的 立方 晶 
体 为 例 。 在 立方 晶体 中 ， 晶 面 间距 为 


du 一 一 一 一 一 (7-46) 
™ TET 







代入 布拉格 公式 ， 得 到 


sin0 一 各 一 型 VPRTRTF 


sin20 一 CA 六 2 


此 式 表明 粉末 衍射 图 中 ， jE 
sin’O -人 mi 


三 (7-47) 


Pe nA 
sin’0, =:M) * nz 
4a 
sinz0，_ 7 


(7-48) 





式 中 ,， 关 二 尼 十 外 十 三 为 正 整数 。 闵 为 正 整数 意味 着 对 每 一 线条 的 sin*9 值 ， 找 到 最 简单 的 
整数 比 关系 ， 就 可 以 将 线条 指标 化 。 在 寻找 这 些 整 数 比 时 ， 须 注意 不 应 该 使 不 可 能 出 现 的 


m2 
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高 分 子 材料 分 析 技术 ”sme 





线条 出 现 ， 如 m= 二 7、15、23 等 ， 因 它们 不 能 使 4、k、/ 全 为 整数 。 
一 个 实例 列 于 表 7- 3。 注意 此 法 无 法 区 别 某 些 曲面， 如 (002)、(200) 和 (020)。 


表 7-3 对 立方 晶体 的 线条 指标 化 的 一 个 实例 











线条 号 sin 站 王府 十 kz 十 用 7Xz/4a2 a/nm (hk 中) 
1 0. 140 3 0. 0466 0. 357 (111) 
2 0.185 4 0.0463 0.358 (200) 
条 0. 369 8 0. 0462 0. 359 (220) 
4 0. 503 11 0. 0457 0. 361 (311) 
5 0.548 12 0. 0456 0. 361 (222) 
6 0.726 16 0.0454 0. 362 (400) 
学 0. 861 19 0. 0453 362 (331) 
8 0. 905 20 0. 0453 0. 362 (420) 

















2 (7-49) 


再 以 六 方 晶 体 为 例 ， 根 据 晶 面 间距 公式 : Ee 


din ={[4/(3a7)J(ht 
代入 布拉格 公式 ， 得 到 "> 


sree ) 十 CE (7-50) 
式 中 ， 2063052 Cm in 
首先 找 与 (hk0) 对 应 的 2 


和 sin20 一 人 A( 尼 士 
于 是 可 以 按 立 方 曲 人 于 本 去 分 析 ， NS 
:我 sin’0 
f ,A= 一 一 
人 Sin2 tp fh m 
式 中 , m= 二 hh 十 hk 十 k? 。 
有 具体 做 法 是 列 一 个 表 ( 表 7 - 4)， 求 出 每 根 线条 的 Sm.0 值 ， 技 出 相同 的 Sn 2 值 ( 即 A 
值 )， 从 而 这 几 根 线条 的 指标 也 就 确定 了 。 
表 7-4 对 六 方 晶体 的 线条 指标 化 实例 的 第 一 步 





C7 =51} 





























线条 号 sinze 中 中- (mo) 
1 0. 097 0.032 0.024 0.014 二 
2 Le 0.037 0.028 0.016 (100) 或 (010) 
3 0.136 0.045 0.034 0.019 = 
4 0. 209 0.070 0.052 0.030 > 
5 0.332 0.111 0.083 0.047 (110) 
6 0.390 0.130 0.098 0.056 .= 
这 样 求 出 A=0.112 或 0. 111。 接 着 ， 用 类 似 方 法 ， 从 下 式 求 C( 见 表 7 一 5): 
sin20 一 A( 居 十 内 十 尼 ) 一 CO (7-52) 


表 7-5 对 六 方 晶 体 的 线条 指标 化 实例 的 第 二 步 











线条 号 Ssin®® sinm 一 A sin 一 3A (hk1) 
1 0.097 (002) 
2 0.112 0. 000 (100) 或 (010) 
3 0.136 0.024” (101) 或 (011) 
1 0. 209 0.097” (102) 或 (012) 
5 0. 332 0.221° (110) 或 (103) 
6 0. 390° 0. 278 0. 054 (004) 














也 就 可 确定 各 轴 间 的 夹 
单 晶 ， 


拉 人 后 ， 


从 表 7-5 中 带 “* ”的 各 数据 ， 可 以 找到 如 下 规律 ; 
0.024=C(1)*, 0. sco 


0.211=C(3)’, 0.390=C() 

故而 C=0. 024， 各 线条 的 归属 也 就 清楚 了 。 RA 

对 于 四 方 晶体 、 正 交易 体 也 可 以 用 类 似 的 方法 上 用 的 关系 式 如 下 : 
对 四 方 晶 系 


sin20 二 A WY 
对 正 交 蝇 系 > 
tae ter 
2) 纤维 衍射 图 的 初步 解释 > x 
利用 单 晶 旋 转 法 orig 半期， as 同时 
3 和 | 


情况 下 足够 大 的 能 作 X 射线 衍射 的 聚合 物 


1 E 
而 且 X 射 缚 晶 对 淮 也 困 j 帘 分 子 常用 纤维 衍射 代替 单 晶 旋转 法 。 
纤维 是 高 Mi 的 材料 ， ei 相 与 旋转 中 单 晶 的 情况 相同 。 聚 合 物 经 单 轴 
商 小 为 两 类 ， 闫 和 :能 伸 轴 ， 另 一 类 平行 于 拉 伸 轴 ， 但 没有 一 定 的 方 
， 因 此 纤维 就 满足 了 单 晶 旋转 的 条 件 。 当 和 人 射 的 X 射线 垂直 于 拉 伸 轴 的 方向 投射 到 样品 


， 就 产生 所 谓 “ 纤 维 衍射 图 ”"， 得 到 的 图 案 与 旋转 单 晶 的 图 案 一 样 。 图 7. 29 所 示 为 全 同 














聚 机 燃 的 红 维 衍射 图 。 





(a) 钢 芭 {b) 锈 邦 
图 7.29 高 度 取向 全 同 聚 丙烯 的 纤维 衍射 图 


(1) ce 轴 等 同 周期 。 从 纤维 衍射 图 的 层 线 间 的 距离 可 以 计算 沿 分 子 链 方 向 ( 即 纤维 轴 ) 
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的 等 同 周期 。 假 定 取向 轴 为 c 轴 ， 则 从 层 线 号 数 可 以 得 到 (AL) 中 的 第 三 个 指数 /二 0， 
村 15 灿 2。 

(2) 在 构象 重复 距离 中 单 体 单 元 的 数目 。 子 午 线 的 衍射 是 由 垂直 于 纤维 轴 的 平面 产生 
的 ， 因 而 它 反映 了 实际 分 子 构象 中 在 这 个 方向 上 的 重复 距离 。 有 时 该 重复 距离 就 等 于 单 体 
单元 长 度 ， 有 时 可 能 等 于 几 个 单 体 单 元 的 总 长 度 。 因 而 根据 子午 线 衍射 开始 于 第 几 层 线 ， 
可 以 推算 出 在 构象 重复 距离 中 单 体 单元 的 数目 。 

(3) 等 同 周期 与 分 子 构象 的 关系 。 根 据 键 长 键 角 和 假定 平面 饮 齿 形 构象 ， 可 以 计算 出 
纤维 轴 的 等 同 周期 。 如 果 计 算 值 与 实验 值 相符 ,说 明 假定 的 构象 正确 。 如 果 计 算 值 略 大 于 
实验 值 ， 可 能 是 链 发 生 扭 转 或 琉 松 折 生 构象 ， 从 两 值 的 差别 大 小 可 以 评价 扭转 或 琉 松 折 丢 
的 程度 ， 另 一 个 可 能 是 链 晶 胞 对 主轴 有 些 倾斜 。 如 果 计 算 值 远大 于 实验 值 ， 则 可 能 是 螺旋 


链 构象 。 
例如 已 知 聚 乙烯 纤维 衍射 图 的 1 层 es 22.77mm， 照 相机 





























半径 产 =30 mm， 则 等 同 周期 为 


一 i NS 5nm 《7 一 53》 
根据 C 一 C 键 长 0. 154nm ss 中 ， 理 论 单 体 单 元 长 度 为 0.25nm， 所 以 
下 ns. 


可 以 确定 聚 乙烯 分 子 在 晶体 中 采取 平 1 
又 如 尼龙 6， 对 于 a 型 单 斜 晶体 & 0.956nm, 5 二 1.724nm( 链 轴 ), c= 二 0. 801nm， 
BP 二 67.5。( 在 单 斜 晶 胞 中 人 须 定 头 链 轴 ); 而 对 形 \ 侦 型 单 斜 晶体 ,2 一 1. 688nm。 很 显 


然 在 B de 容 曲 。 i 

再 如 全 同 聚 丙烯 ,3 观察 到 等 同 周 期 为 0 ,ee 说 明 不 是 平面 锯齿 形 构象 ， 而 是 
on ha 种 螺旋 父 象 的 等 同 周期 的 理论 值 示 于 
图 7. 30。 X 


次 














G, (TQ); TGTG (TG); (TGJ) TiGTG 


图 7.30 常见 的 螺旋 构象 与 根据 错开 原理 预计 的 等 同 周期 
T 一 反 式 构象 ; G、G 一 百 旁 式 构象 


(4) 赤道 线 衍射 点 与 分 子 构象 的 关系 。 从 赤道 线 衍射 点 得 到 的 a 值 ， 能 用 于 分 析 锯 齿 
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形 构 象 的 宽度 ， 指 示 邻 近 链 间 侧 基 原 子 和 骨架 原子 之 间 的 距离 。 
(5) 每 个 晶 胞 内 的 重复 单元 数 。 如 果 测 得 结晶 密度 ， 可 以 用 下 式 算出 晶 胞 中 所 含 的 重 
复 单元 数 Z 或 链 数 N : 
加 dM, 
VX6.023X10” 
式 中 ,，d 为 结晶 密度 ，g/cm’; M, 为 重复 单元 的 摩尔 质量 ，g/mol; V 为 晶 胞 的 体 
积 ，cms 。 
例如 聚 乙烯 ， 根 据 它 的 衍射 图 与 饱和 烃 十 分 类 似 的 特点 ( 见 图 7- 31)， 利 用 试 差 法 ， 
从 已 知 的 饱和 烃 结晶 结构 参数 出 发 ， 很 快 就 可 以 确定 聚 乙烯 的 ec =0.740nm，/ 一 
0.493nm, a 二 hp 二 7 二 90"， 加 上 从 纤维 衍射 图 测 得 的 C=0.2534nm， 从 而 可 求 出 晶 胞 体 
积 。 聚 乙烯 的 密度 实测 为 0.96， 代 入 上 式 后 ， 得 
从 ， 
元 


Z (7 一 54) 


Z=(. 740X0.943X0.2534X0.96 





14X1.66X10™ SS C0) 
因此 ， 一 个 晶 胞 内 含有 两 根 分 子 链 ， 相 当 于 SS 元 一 CH; 一 ， 如 图 7. 31 所 示 。 
图 7. 32 所 示 为 聚 乙烯 的 晶 胞 结构 。 反 过 来 ， 村 入 上 式 ， 可 求 出 完全 结晶 的 密度 为 


1.01g/cm’'。 
Ry 








dinm 


图 7.31 未 取向 聚 乙烯 和 饱和 烃 的 X 射线 衍射 图 的 比较 





图 7.32 聚 乙烯 的 晶 胞 结构 
(6) 衍射 强度 提供 的 信息 。 首 先 初步 检查 某 些 衍射 点 是 否 比 其 他 的 强 ， 强 衍射 表明 这 
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些 晶 面 上 电子 密度 较 大 ， 意 味 着 有 更 多 原子 在 这 些 晶 面 上 。 那 些 特别 强 的 衍射 常常 就 是 分 
子 链 所 在 的 平面 的 衍射 ,尤其 是 有 P、S 等 重 元 素 的 分 子 链 。 含 芳 环 的 平面 也 有 很 强 的 

其 次 检查 有 些 衍 射 点 是 否 系统 地 缺少 。 因 为 从 晶体 不 同 部 位 的 衍射 会 干涉 甚至 相互 
抵消 ， 从 而 使 某 些 衍射 点 (或 线条 ) 消 失 ， 中 心 点 阵 、 螺 旋 、 滑 移 面 的 存在 会 引起 这 种 
现象 。 

3) 纤维 衍射 图 的 进一步 分 析 

现 以 正 交 晶体 的 赤道 线 的 指标 化 为 例 。 赤 道 衍射 是 (hk0) 晶 面 的 衍射 。 在 正 交 晶体 中 ， 
曲面 间距 为 























2 peu 
i E + 和 四 (7-56) 
a b 所 十 3 
[ 太 Fh 
取 对 数 得 NN 
1 
logd 一 loge 一 了 log h 57] (7-57) 


指定 5/a， 可 以 计算 不 同 的 hh、k 时 的 10l 意 : logd 值 会 带 有 loga)。 以 h、k 对 
logd 作 图 ，logd 为 横 坐 标 ， 作用 时 原 睁 开 由 p a (可 避免 未 知 数 loga)， 这 样 就 得 到 赫 耳 
戴 维 (Hull - Davey) 图 (图 7. 33)。 










010 


了 
L NK 
N77 MY 7 
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万 大 




















































7.33 ”利用 赫 耳 戴 维 图 对 聚 氮 乙烯 纤维 衍射 图 赤道 线 的 线条 指标 化 


将 测 得 的 a 值 取 对 数 在 硬 纸 条 上 标 出 相应 的 点 ， 刻 度 与 赫 耳 戴 维 图 的 横 坐 标的 刻度 相 
同 。 把 纸 条 水 平 放 在 图 上 ， 在 水 平和 垂直 两 个 方向 移动 纸 条 ,一 直到 如 图 7. 33 所 示 ， 纸 
条 上 画 的 点 都 落 在 曲线 上 为 止 。 于 是 得 到 5b/a 及 相应 的 衍射 指数 h、k， 实 现 了 赤道 斑点 
(或 线条 ) 的 指标 化 。 有 了 4b/a， 又 有 了 赤道 衍射 指标 ， 即 可 求 出 晶 胞 常数 a、b。 
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7.3 小 角度 衍射 法 


在 高 分 子 凝 聚 态 体 系 中 ， 常 常 形成 多 相 的 结构 。 如 聚 乙烯 、 聚 丙烯 、 聚 酰胺 、 聚 对 茶 
二 甲酸 二 乙 酯 和 高 抗 冲 聚 茶 乙 烯 等 ， 前 一 例 中 是 晶 相 、 非 晶 相 和 中 间 相 ， 后 一 例 中 则 是 橡 
胶 增 韧 的 粒子 相 分 散在 聚 茶 乙 烯 的 基体 连续 相 中 ， 当 然 在 粒子 与 基体 之 间 亦 存在 界面 相 
在 高 分 子 溶 液 和 胶体 中 ， 前 者 尽管 在 热力 学 上 属 均 相 ， 但 每 个 高 分 子 局 域 的 微 区 内 ， 高 分 
子 链 密度 显然 大 于 微 区 外 ,对 后 者 胶体 来 说 ,其 分 散 相 粒 子 则 分 散在 连续 相 基体 之 中 。 上 
述 所 有 这 些 分 散 的 微 区 ， 相 尺寸 通常 在 nm 一 pm 之 间 ， 微 区 大 小 、 形 状 以 及 多 分 散 性 均 将 
对 高 分 子 物性 产生 巨大 的 影响 ， 例 如 ， 球形 血红 鼻 白 与 镰刀 红 蛋 白 ， 前 者 是 正常 的 
后 者 则 致命 。 又 如 ,松散 形 及 病毒 与 团聚 形 及 病毒 ， 者 则 导致 疯牛病 和 早老 
痴呆 症 等 。 

对 于 上 上 光 微 区 研究 的 科学 依据 是 区 内 和 区 细 
射线 小 角 散 射 正 是 根据 这 个 密度 差 才 给 出 关 C 
当 分 散 相 微 区 间 存 在 相干 时 ， 在 X 射线 44 : 会 得 到 反映 ， 即 所 谓 超 结构 凝聚 
态 ， 如 多 孔 材 料 的 相关 长 度 、 层 状 堆 \ room 
很 多 ， 如 利用 黏度 、 光 散射 、 渗 透 昧 N 哮 面 张力 、 超 离心 法 和 电子 显微镜 等 ， 但 是 这 些 方 
法 制备 试 样 均 需 技巧 ， 而 对 散射 法 (SAX 咏 测 说 ， 试 样 要求 较 为 宽容 ， 可 以 是 
液体 、 固 体 、 品 体 、 非 品 依 i 是 包 留 物 和 微 孔 型 材料 等 ， 所 以 
一 般 来 说 , 试 样 可 以 不 不 就 进行 测定 ， 而 县 未 可 反复 使 用 或 供 其 他 测量 使 用 。 

从 SAXS 的 大 ， 在 分 析 其 所 和 an 

(1) 根据 \Bdhinde 光 学 倒 易 原理 ， ;不 两 相 体系 ， 若 各 相 原 来 占有 的 空间 互相 倒 易 
替换 ， 这 在 散 身上 是 不 可 区 分 的 ， 当 然 通过 其 他 相关 信息 ， 可 以 从 两 者 之 中 取 其 一 。 

(2) 不 可 能 准确 地 区 别 粒 子 形状 和 多 分 散 性 之 间 造 成 的 散射 。 换 言 之 ， 粒 子 大 小 分 布 
与 形状 效应 导致 的 散射 具有 等 价 性 。 

(3) 难以 分 辩 散 射 是 由 各 个 独立 粒子 给 出 的 总 结果 ,还 是 存在 粒子 间 的 干涉 。 当 然 
稀释 体系 属 前 者 ， 而 致密 体系 则 归属 后 者 。 

SAXS 基本 上 是 连续 弥散 形 曲 线 或 离散 的 峰 形 曲线 ， 或 是 两 者 复合 的 大 加 线 。 连 续 曲 
线 主要 来 自 大量 粒 子 独立 散射 的 结果 或 大 量 粒子 的 无 规则 相干 散射 的 结果 ; 离散 散射 则 主 
要 来 自 大 量 粒 子 由 于 一 定 规则 组 合 而 产生 的 有 规则 相干 散射 的 结果 ， 通 常 SAXS 出 现在 
0.1 到 几 度 范围 里 ， 零 位 方向 由 于 散射 线 与 人 射线 重合 ， 故 不 可 测 ， 当 散射 角 超 过 5 后 ， 
小 角 散 射 强度 基本 上 已 趋 近 于 零 。 从 原理 上 来 说 ， 粒 子 的 小 角 散 射 和 晶体 的 广角 衍射 是 不 
同 的 。 


7.3.1 小 角度 衍射 的 基本 原理 






















E 差 Ap, 或 电子 密度 涨 落 Ap,，X 
形状 和 多 分 散 性 等 的 有 关 信息 ; 

















1. 散射 角 参 数 


通常 在 X 射线 散射 中 散射 角 被 记 为 29， 即 人 射线 与 散射 线 或 衍射 线 之 间 的 夹 角 。 但 
由 于 在 文献 中 X 射线 小 角 散 射 的 散射 角 参 数 表 达 不 完全 一 致 ， 故 在 本 书 中 以 下 列 三 个 主要 
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的 角 参 数 ;、S 和 m 来 表示 ,它们 之 间 的 光路 关系 如 图 7. 34 所 示 ， 数 学 关系 如 下 





s= |pw | =2sing/AS20/X (7-58) 

S 一 2rss4r0/A (7 一 59) 

m=2asing~2a0=aAs C7 =007 

式 中 ar (Sw — Sa (7=61) 


因 散 射出 现在 小 角度 部 分 ， 故 上 式 中 可 近似 取 sin9~0。 








8 
图 7.34 SAXS 光 SN 


A 一 X 射线 源 ，B 一 光路 准 直 系统 ;C 一 试 样 ;，D 志 的 计数 管 ; a 一 试 样 与 底片 间 的 距离 


2， 小 角 施 射 的 强度 六 > 
在 SAXS 中 ， 除 Lorentz re 这 是 因为 散射 角 小 ， 入 射 和 散射 


的 吸收 因子 A 均 相同 ， A 变 ， ee 微 区 结构 在 小 角度 所 产生 的 
od eA ragg 衍射 晶 三 不 相关 ， 所 以 ， 多 重 性 因子 ) 玉 
Ls es 以 小 角 散 射 就 称 的 结构 因子 来 表示 ， 即 用 (3) 代 


赫 WAXS 中 的 是 SAXS 的 如 
I F: (0)) (7 -62) 


式 中 , L #0 Axs 中 的 Lorentz 因 孚 但 在 SAXS 中 则 与 实验 条 件 以 及 微 区 粒子 等 的 
形状 等 参数 有 关 。 例 如 ，SAXS 的 积分 强度 当 用 针 孔 光 栏 时 ，LccS-*; 当 用 无 限 长 狭 缝 光 
栏 时 ，LecS- ， 当 使 用 狭 锋 光 栏 时 ， 若 测量 的 是 杆 形 粒 子 的 断面 ， 则 LocS' ,车 测量 的 是 
片 形 粒子 的 厚度 ， 则 LocS* 。 在 许多 文献 中 ,直接 应 用 相关 的 参数 而 并 不 用 工 。 

3. 绝对 强度 的 测定 

可 以 与 人 射 X 射线 强度 项 作对 比 的 可 测 散射 强度 可 视 之 为 绝对 强度 ， 相 对 的 强度 数据 
仅 用 于 测量 高 分 子 体系 有 关 的 几何 参数 (如 长 度 、 面 积 和 体积 等 )， 而 绝对 强度 数据 则 可 获 
知 有 关 质 量 的 参数 (如 分 子 量 和 电子 密度 分 布 等 ) 。 通 常 由 于 入 射 X 射线 强度 远 高 于 散射 强 
度 ， 进 而 在 同一 试 样 的 测量 中 ， 散 射 强度 随 20 的 变化 也 可 达 10 一 10' 数量 级 ， 所 以 在 实 
际 测 量 时 ， 在 技术 上 要 作 恰 当 的 调节 ， 如 用 衰减 片 或 换 挡 测量 等 。 读 者 如 需要 .可 查阅 相 
关 实 验 专著 。P. H. Hermans 等 人 曾 用 金属 溶胶 标 样 作为 散射 强度 的 参 比 物 ，O. Kratky 等 
人 用 金 溶 胶 标 样 。 它 们 的 散射 能 力 可 以 多 年 保持 不 变 ， 并 可 用 下 式 准确 计算 : 
(pi —ps) ?wiwo (7—63) 
式 中 ，p, 和 pi 分 别 为 溶剂 和 溶质 的 电子 密度 Ce，mol/cm’ )，w 和 四则 分 别 为 相应 的 体积 分 
数 。 现 在 可 以 方便 使 用 的 是 PE 标 样 (如 Lupolen 1811M， 片 厚 为 2mm) 。 有 了 标 样 ， 每 次 
测量 得 到 的 散射 强度 就 可 作 归 一 化 处 理 。 
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4. 光 栏 

最 初 SAXS 的 基本 理论 是 以 点 光源 为 基础 发 展 起 来 的 ， 然 而 针 孔 光 栏 光 强 太 弱 ， 
SAXS 本 身 又 很 弱 ， 所 以 为 提高 实验 的 准确 性 ， 就 采用 了 狭 缝 光 栏 ， 随 之 带 来 的 问题 就 是 
要 对 狭 缝 光 栏 所 造成 的 与 原始 理论 的 偏差 进行 校正 。 在 这 方面 ,已 有 许多 基础 工作 ,下 面 
就 择 要 进行 介绍 。 

(1) 狭 颖 K 度 无 限制 且 宽度 可 忽略 。 实 测 强度 T(S) 与 点 光源 等 价 强度 1(S) 之 间 存 在 
下 列 关系 : 








Fcs)= | WWILCGS: 十 色 )52 ]dg (7-64) 


式 中 ,，W(#$) 是 与 光 栏 系统 有 关 的 权重 函数 ，$ 是 与 S 同 量 纲 的 辅助 积分 变量 。 当 狭 颖 为 
无 限 长 且 宽度 极 窗 时 , 攀 (g) 王 1， 于 是 可 得 到 式 (7- 53) 的 


ey 
T(S) = -2| 

式 中 ,7 [(S: 二 1:)?] 是 1(S) 对 S 的 导 函 nier 等 人 以 及 随后 的 O. Kratky 等 人 

均 对 此 进行 了 消 模糊 处 理 ， i 差 应 作 校 正 ， 具 体 细节 读者 可 查 相关 


文献 。 
(2) 任意 高 度 的 罕 狭 缝 。 rm 
小 J (7-66) 


1 ie i 
SS (Sg SS cs) (7 -67) 






1 (7 二 5 





O. Kratky SN 











a 
式 中 ， 
N(S)=I(S)exp(—p’S’), N'=dN(S)/dS (7-69) 
P. W. Schmit 直接 将 1(S) 与 1(S) 以 下 式 相 互联 系 : 
T(S) 一 去 :| | 下 远 oe .|s. 1 9 oe pr — Ss)]|) 
(7 -70) 


(3) 狭 颖 有 确定 的 宽度 。 通 常 狭 锋 的 宽度 远 小 于 其 长 度 ， 故 在 校正 时 总 被 忽略 ， 但 在 
作 准 确 测量 时 ， 因 狭 缝 宽度 引起 的 实测 强度 的 模糊 效应 就 必须 进行 消 模 糊 处 理 。 
O. Kratky 等 人 在 研究 空气 溶 胀 再 生 纤维 素 时 ， 对 Bragg 间距 大 于 1000A 的 散射 角 强 度 进 
行 了 狭 颖 宽度 的 校正 。 
若 实 测 强度 为 了 (S)， 试 样 的 散射 强度 为 TCS)， 在 测定 面 位 置 处 人 射线 的 线形 为 Q 

S)， 则 它们 之 间 的 卷 积 关系 为 : 
I(S) = T(CS 一 z)QCzr)dz (7-71) 
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将 I(S 一 x) 以 S 作 Taylor 级 数 展开 ， 则 有 : 
T(S) = [ [rs 一 rs ， 十 了 CS) 。 一 ]ecodz 


= 1(S)—1'(S) rt) (7—72) 


然后 将 原点 移 至 Q(x) 的 重心 x 二 (x)， 再 经 相应 的 变换 即 得 
[eS 
2 





1(S)=1(S) 





TS)] (7-73) 


式 中 ，6((z))22 。 
对 于 狭 缝 的 长 度 和 宽度 ， 可 以 分 别 进行 校正 ， 其 最 后 的 结果 与 两 者 校正 的 顺序 无 关 。 


5. 散射 能 力 与 散射 不 变量 
1) 物 系 的 散射 能 力 i 









对 任何 物 系 来 说 ， 其 产生 X 射线 散射 总 是 与 种 不 均匀 结构 分 布 有 关 。 若 
对 此 不 均匀 性 不 作 任 何 特殊 的 假定 ， 则 惟一 参数 的 就 是 电子 密度 的 均 方 涨 落 
《(o 一 (4o))》， 此 参数 被 V. Luzzati 等 人 称 之 射 能 力 ， 它 与 散射 强度 了 之 间 的 关 


系 如 下 ， 信和 


((p— (p)) 起 | 1, Cm) dm (7-74) 
式 中 各 参数 按 0. Smt holic 的 定义 为 为 在 底片 平面 处 入 射 X 射线 与 散 
射线 间 的 距离 (cm); 1 亏 5 2 一 7 2 i 为 归 一 化 绝对 强度 ; y= 二 Xi 





(2 单位 为 A); 4 为 长 (cm); i.==7， ， 为 Thomson 自由 电子 的 散射 常数 ， 
7 为 试 样 厚度 ( ee ) 为 试 样 到 检 出 器 之 间距 离 (em); NN 为 
Avogadro 常 

电子 密度 Na 


人 ee -天 | Lind 


= 至 | 这,(s)ds (7 -75) 
Yn 
注意 6 的 单位 是 emol/cem， 而 p' 则 是 e/A: 。 
2) 散射 不 变量 Q 或 Q 
G. Porod 定义 散射 不 变量 如 下 : 
对 针 孔 光 栏 
Q, = | sI(s)ds (7-76) 
对 狭 缝 光 栏 
=| sT (sds (7-77) 
此 量 为 实验 可 测量 ( 零 位 不 可 测 ， 但 可 由 物 系 结构 组 成 推 知 ， 使 用 绝对 单位 )， 它 即 
可 求 得 电子 密度 的 均 方 涨 落 。 此 外 .该 量 还 有 许多 重要 的 应 用 .如 测量 粒子 的 平均 尺寸 、 
相关 长 度 和 空 穴 的 内 表面 积 等 。 
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不 论 Q 所 用 的 角 参 数 如 何 表达 ， 总 有 : 





Q=2Q (7-78) 
即 角 参数 可 用 m、0、S 和 ,但 总 可 成 立 相 应 的 平行 关系 ,例如 : 
Q, -| mI(mdm, Q, -| ml (m) dm (7-79) 


这 些 平行 方程 之 间 存在 下 列 关系 : 
Q,/Q,=(a), GG,/Q,= (Ca)’ 
Q,/QY=(2a ,GO,/Q= (20)’ 
Q/Q,=(4/2)s, Go/Q,= /2) 
Qs/Q.=(2n), Qs/Q,= 2A) 
仍 需 提醒 的 是 Q 与 Q 在 极 小 角 区 与 很 大 角 区 的 测定 
www tere te es 
Oe TR 
7. 3.2 小 角度 衍射 的 应 用 
SAXS 能 用 于 研究 数 纳米 到 几 十 乡 
合 物 分子 的 回转 半径 、 共 混 物 和 诚 昌 
1， 长 周期 和 晶片 厚度 、 


(7—80) 










， 前 者 不 可 测 ， 后 者 则 
倒 易 空间 里 的 零 位 散射 可 
得 出 的 mI(m) 或 渐 近 线束 推 得 。 







子 结构 ， 如 晶片 尺寸 、 长 周期 、 深 液 中 聚 
的 层 片 结构 等 。 


根据 统计 结果 ， 在 结 电 Re 
间距 ， 该 间距 链 从 一 个 晶片 到 另 一 个 晶片 的 过 渡 部 
分 ， 为 非 晶 区 。 ao 
这 部 分 非 晶 区 际 .为 长 周期 ( 见 图 7 ， 故 L=D+d。 

只 有 在 单 曲 的 情况 下 才能 得 到 晶片 厚度 D。 例 如 ， 使 聚 乙 燃 单 晶 的 板 面 几乎 平行 于 X 
射线 ， 即 在 极 小 角度 下 进行 测定 ， 结 果 如 图 7.36， 左 边 第 一 个 散射 峰 位 于 14'， 右 边 第 一 
个 散射 峰 位 于 13"， 从 而 求 得 平均 厚度 万 = 38. 5nm。 由 于 晶片 厚度 存在 分 布 ，D 和 工 不 像 
晶 格 的 定义 那么 严格 ， 都 只 是 统计 平均 值 。 













d D 


相对 强度 





-40 -20 0 20 40 
28(") 
图 7.35 长 周期 的 定义 图 7.36 聚 乙烯 单 晶 的 小 角 X 光 散射 图 
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由 于 散射 角 非 常 小 ，sin20s*20， 定 义 散射 角 es=20， 则 布拉格 公式 可 改写 为 


nA=Le (7-81) 














这 是 用 于 计算 长 周期 的 基本 公式 。 
图 7. 37 所 示 为 测定 长 周期 的 一 个 实例 ， 偏 氯 乙 烯 - 氧 乙 烯 共聚 物 的 长 周期 随 组 成 的 改 


变 而 改变 ， 因 而 通过 长 周期 的 测定 可 分 析 组 成 比 。 

2. 晶片 的 形态 

SAXS 能 提供 晶片 宽度 、 倾 斜 度 和 规整 性 等 方面 的 信息 。 唱 片 较 宽 ， 散 射 为 斑点 ; 唱 
片 较 窗 时 ， 散 射 成 为 带 状 ( 图 7.38)。 当 晶片 倾斜 时 ， 散 射 花样 也 倾斜 ， 倾 斜 方向 为 晶片 的 


























法 线 方向 (图 7. 39)。 当 晶片 规整 性 不 好 时 ， 斑 点 变 大 (图 7. 40) 。 


Lnm 














相对 强度 

















图 7.37 偏 氮 乙烯 - 氮 乙 烯 共聚 物 的 小 角 图 7.38 不 同 宽度 晶片 的 SAXS 图 
二 ee am 
9 9 ° 
和 CC Ar 
_ 区 一 二 
瑟 R 一 
SS 
乡 内 三 毛 
罗 到 乡 ee 
so 
图 7.39 倾斜 晶片 的 SAXS 图 图 7.40 不 规则 晶片 的 SAXS 图 


3. 球 晶 的 形变 
SAXS 能 用 于 观察 球 晶 的 形变 过 程 。 以 聚 乙烯 醇 的 取向 薄膜 为 例 ( 图 7.41)， 未 拉 伸 时 ， 
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散射 花样 是 圆 环 ， 表 明 是 未 形变 球 晶 ; 在 低 拉 伸 倍数 (如 20%) 下 ,散射 花样 成 为 椭圆 ， 说 明 
球 晶 只 是 均匀 地 形变 ， 此 时 观察 到 长 周期 在 拉 伸 方向 上 增 大 ， 在 垂直 方向 上 缩小 ; 在 较 大 的 
拉 伸 倍数 下 ， 散 射 环 分 裂 成 弧 ， 晶片 方 向 产生 明显 改变 , 弧 的 角度 表明 了 品 片 倾角 的 分 布 ; 
当 进 一 步 增加 拉 伸 倍数 时 ， 弧 退化 成 层 状 散射 点 ， 指 示 晶 片 垂直 于 取向 方向 而 排列 。 

用 SAXS 研究 聚 乙烯 模 塑 样 条 (厚度 0. 3mm) 冷 拉 时 的 结构 ， 发 现 可 以 分 为 三 个 区 。A 
区 未 形变 ，B 区 是 过 渡 区 ， 形变 逐渐 加 大 ,C 区 为 细 颈 化 区 ， 基 本 上 成 为 纤维 状 结构 。 


4. 粒子 尺度 的 测定 


小 角 散 射 中 心 强度 与 粒子 尺度 有 如 下 关系 : 
I=Mn’¢(e) (7 -82) 

式 中 ,了 为 测 得 的 强度 ; M 为 体系 中 的 粒子 数 ; n 为 每 个 粒子 中 电子 的 数目 ; g(e) 为 与 形 
状 大 小 有 关 的 函数 。 





(a) SAXS 图 
伸 长 率 /(%) 0 > 
子午 线 方 向 Linm 13.4 165 
赤道 线 方向 Mnm 13.4 2 8 pe 





人 


we 
图 7.41 BN 聚 乙烯 醇 游 腊 的 小 筷 久 对 线 散 射 结果 图 7. 42 冷 拉 聚 乙烯 样 条 的 


SAXS 图 
对 于 不 规则 粒子 ，g(e) 可 用 回转 半径 R, 表达 如 下 : 


v9=exp( 一 车 开 三] 《7=83) 
式 中 ，e 为 散射 角 。 
将 p(e) 表 达 式 代入 前 式 ， 并 取 对 数 ， 得 
InT 一 C 一 二 xRie (7-84) 
式 中 ，C 为 常数 。 





以 InT 对 e 作 图 ， 从 斜率 可 求 得 R,。 因 为 R, 是 一 个 估算 值 ， 所 以 称 为 尺度 而 不 称 为 尺寸 。 
证 证 赔 读 材料 7-2、 


X 射线 普通 衍射 和 小 角度 衍射 的 区 别 


小 角度 X 射 线 衍射 和 普通 入 射线 衍射 ， 这 是 又 射线 衍射 的 两 个 应 用 方向 。 它 们 的 英 
文 名 称 分 别 是 Small Angle X-ray Scattering (SAXS，X 射线 小 角度 衍射 ) 和 Wide Angle 
X-ray Scattering (WAXS，X 射线 广角 衍射 ) 。 无 论 中 子 衍射 、 电 子 衍射 还 是 又 射线 
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衍射 ， 其 原理 都 能 用 布拉格 方程 来 解释 ， 具 体 的 应 用 场合 则 因为 入 射线 的 本 质 和 被 检测 
样品 的 本 质 不 同 而 有 所 区 别 。 

从 布拉格 方程 : 

2dsinb 一 ?从 

我 们 可 以 看 到 这 里 有 三 个 变量 : 入 射线 经 过 样品 时 的 光 程 差 站 (对 于 一 般 晶体 材料 ， 
主要 由 面 间距 d 决定 ; 对 于 胶体 颗粒 ,主要 由 颗粒 电子 密度 起 伏 决定 ); 入 射 角 度 0 和 
入 射 射线 的 波长 +。 电子 衍射 和 普通 X 射线 衍射 的 区 别 在 于 入 射线 本 质 不 同 ; 普通 X 射 
线 衍射 和 小 角度 X 射线 衍射 在 于 样品 对 光 程 差 的 贡献 不 同 。 


1. X 射线 衍射 与 电子 衍射 
要 区 分 小 角度 X 射线 衍射 和 普通 X 射线 衍射 ， 可 以 先 考察 X 射线 衍射 和 电子 衍射 
的 区 别 。 采 用 厄 瓦 尔 德 倒 易 球 描 述 的 二 者 的 衍射 机 理 。 电 特别 小 ， 使 得 个 易 球 截 


得 的 倒 易 点 阵 为 二 维 阵 列 ， 而 所 有 参与 衍射 的 晶 面 与 SS 夹 角 基 本 都 在 2 以内， 或 
者 说 基本 平行 。 如 侈 的 晶 胞 参数 为 4 一 0. 4078n 下 的 电子 波长 为 0. 00251nm， 
计算 得 金 密 排 面 (111) 的 衍射 角 q 一 0. 205 。 晶体 的 晶 胞 尺寸 相当 ， 一 个 衍 
射 角度 一 般 只 能 激发 一 个 晶 面 的 衍射。 2 就 必须 让 倒 易 球 和 倒 






易 点 阵 相互 旋转 ， 从 而 获得 大 角度 范 本 请 四， 

2. SAXS 与 WAXS 

现在 固定 射线 波长 不 变 Cu 的 开 , 一 0. ， 设 想 如 果 被 检测 的 样品 不 是 
粉 晶 样 品 ， 也 不 是 大 块 单 入 衬 底 和 人 金属 ) 巨大 的 无 机 化 合 物 、 高 分 子 
乃至 生物 分 子 这 样 的 尺度 的 样品 ， 常 线 衍射 能 获得 怎样 的 谱 图 和 分 析出 


关心 的 内 容 变 为 大 晶 胞 无 机 化 合 物 、 高 分 子 、 生 物 分 子 的 结构 、 国 体 物质 的 微 空 
穴 和 粒子 ( 沉 演 相 、 溶 质 富 集 区 ) 的 大 小 、 形 状 及 分 布 等 。 

应 当知 道 ， 晶 体 结构 作为 X 射 线 的 衍射 光栅 是 基于 晶体 中 的 电子 与 X 射线 相互 作 
用 这 个 前 提 的 。 小 晶 胞 晶体 材料 中 电子 密度 虽然 也 是 有 起 伏 的 ， 也 是 不 均匀 的 ,但 是 却 
是 周期 有 序 的 ， 因 此 在 普通 X 射线 衍射 中 晶体 的 面 间距 贡献 了 光 程 差 。 分 散在 溶剂 中 的 
各 向 同性 长 程 无 序 的 胶体 颗粒 ， 如 中 空 纳米 管 、 室 心 球 、 固 体 物质 的 微 室 穴 和 粒子 ( 沉 
淀 相 、 溶 质 富 集 区 ) 等 电子 密度 却 是 不 均匀 的 ， 因 此 在 X 射线 小 角度 散射 中 ， 不 均匀 的 
电子 密度 分 布 贡献 了 光 程 差 。 

已 经 知道 当 入 射 角 非常 小 的 时 候 。X 射线 相干 散射 变 得 非常 微弱 ， 胶 体 颗粒 对 XX 射 
线 散 射 可 以 这 样 想象 : 样品 中 的 电子 与 入 射 X 射线 频率 发 生 共 振 并 发 出 二 次 相干 波 ， 发 
生 小 角度 散射 。 

我 们 先 考 察 单个 小 颗粒 散射 现象 。 假 设 小 颗粒 内 部 两 个 电子 具有 散射 角 2g 和 一 个 
波长 的 光 程 差 。 该 颗粒 所 有 电子 在 2g 方向 的 光 程 差 涵 盖 任 一 位 相 ， 总 体 衍射 强度 将 为 
零 。 如 果 减 小 散射 角 2g， 则 各 散射 波 将 趋 于 同位 相 而 互相 加 强 。 散射 最 强 将 发 生 在 0”。 
然后 按 统计 规律 递减 。 

再 考虑 把 上 述 小 颗粒 换 成 直径 很 大 的 颗粒 如 胶体 颗粒 。 同 样 一 个 波长 的 光 程 差 在 很 
小 的 角度 范围 就 能 出 现 ， 对 应 的 散射 强度 曲线 将 变 得 陡峭 。 最 终 ， 那 些 尺寸 远 远大 于 义 


样 的 结论 呢 ? NS 
op 没有 如 下 两 个 性 廉 迪 = 定 统计 上 各 向 同性 ， 二 是 长 程 无 序 。 人 们 所 


-------==o X 射 线 法 第 7 章 | 


射线 波长 的 颗粒 将 产生 X 射线 小 角度 散射 现象 。 

基于 上 述 考 虑 ， 可 以 通过 计算 来 预测 任何 颗粒 的 衍射 曲线 形状 。 反 过 来 ， 根 据 测 得 
的 射线 小 角度 衍射 谱 ， 就 能 推 知 被 测 样品 的 颗粒 形状 、 分 布 等 信息 。 对 于 各 向 同性 材 
料 ， 必 须 计 算 每 一 个 方向 的 散射 然后 平均 。 由 颗粒 的 几何 形态 可 推导 颗粒 电子 密度 分 布 
函数 p(r)， 进 而 可 以 计算 散射 曲线 。 

对 于 胶体 颗粒 均匀 分 布 的 无 限 稀 溶 液 ， 可 以 将 计算 结果 简单 登 加 。 

X 射线 小 角度 衍射 分 析 的 难点 在 于 通过 衍射 谱 推导 颗粒 形状 、 尺 寸 、 质 量 乃 至 电子 
密度 分 布 等 信息 。 通 常 需要 找到 一 个 模型 颗粒 在 实验 误差 范围 内 尽 可 能 拟 合 实验 曲线 。 
拟 合 越 精确 ， 拟 合 的 角度 范围 越 大 ， 分 析 工 作 难 度 越 大 ， 价 值 也 越 大 。 但 有 些 春 数 无 需 
模型 就 能 通过 曲线 总 体形 态 分 析出 来 。 

贰 资料 来 源 : http: //bbs. pn com/read. php? tid= 1145 


.简要 说 明 X 射线 衍射 法 的 基本 
， 大 角度 街 射 和 小 角度 衍射 在 度 荐 }- 全 什么 区 别 ? 


.结构 测定 时 ， eden 哪个 是 主要 参考 因素 ? 
. 大 角度 衍射 主要 完成 高 分 乎 科 料 的 哪些 分 栋 ?7 
.如 何 判断 高 分 9 

DNS 
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Poe 本 章 知 识 框架 Ss 


电子 探 针 微 区 分 析 











入 - 本 音效 学 目标 与 要 求 


1. 掌握 XRF 法 、XPS 法 和 电子 探 针 微 区 分 析 的 应 用 。 
2. 熟悉 XRF 法 、XPS 法 和 电子 探 针 微 区 分 析 的 基本 原理 。 
3. 了 解 XRF 法 、XPS 法 和 电子 探 针 微 区 分 析 的 实验 技术 。 


其 有 条 
微 区 成 分 分 析 技 术 


微 区 成 分 分 析 主 要 指 利用 电子 来 与 试 样 微 区 (尺寸 为 10nm~- ljm) 相 互 作 用 后 所 产 
生 的 信号 进行 成 分 分 析 。 微 区 成 分 分 析 技 术 在 物理 学 、 化 学 、 地 学 、 材 料 科 学 、 生 命 科 
学 等 领域 内 ， 得 到 了 广泛 的 应 用 。 

电子 束 微 区 成 分 分 析 一 般 在 透射 电子 显微镜 、 扫 描 电 子 显 微 镜 或 专门 的 扫描 透射 电 
镜 内 进行 。 早 期 的 电子 探测 束 X 射线 微分 析 仪 发 展 到 目前 和 具有 成 分 分 析 功 能 的 扫描 电 
镜 日 益 接 近 ， 可 以 归并 为 一 类 。 微 区 成 分 分 析 的 仪器 主要 有 XX 射线 谱 仪 和 电子 能 量 损失 
谱 仪 。 

省 红 位 ， 有 世 半 全 六 和 六 村 上 和 机 站、 

X 射线 波谱 法 是 20 世纪 50 年 代 开始 发 展 起 来 前 主要 在 扫描 电镜 中 应 
用 。 利 用 标识 X 射线 进行 成 分 分 析 的 依据 是 莫 | 标识 X 射线 的 频率 的 平方 根 
近似 和 原子 序数 有 线性 关系 。 测 定 标识 义 射 频率 ) 的 原理 是 布拉格 方程 。X 
拉 格 角 将 不 同 波长 的 X 射线 光子 反 


射线 波谱 仪 中 的 分 光 晶 体 ( 如 LiF 单 晶 ) 按 不 
射 到 正比 计数 器 中 进行 计数 ， 得 到 义 射 丝 活 谱 。 根 据 标识 X 射线 峰 的 位 置 确定 试 样 中 
存在 何 种 元 素 ， 根 据 峰 的 高 度 确定 无 素 的 成 分 。 














pa 展 起 来 的 方法 sf 目前 不 仅 在 扫描 电镜 中 而 且 在 
透射 电镜 中 都 得 到 广泛 射线 能 谱 仪 主 漂移 硅 固体 探测 器 、 放 大 器 和 
多 道 脉 冲 高 度 分 析 器 组 成 "为 射 X 射线 光子 的 时 间 内 在 锂 漂移 硅 中 激发 出 许 


多 电子 - 空 穴 对 ， ip 
CO 度 ( 即 光子 能 量 ) 在 相应 的 能 量 通道 中 进 
行 计 效 ， 得 对 WX 痪 线 能 详 。 根 据 标识 射线 峰 的 位 置 和 峰 的 面积 确定 某 种 元 素 的 
含量 。 
电子 能 量 损失 谱 是 利用 磁 核 镜 (或 其 他 电子 能 量 分 析 器 ) 获 得 的 透 过 薄 试 样 的 电子 按 
能 量 分 布 的 曲线 一般 100keV 量 级 电子 透 过 试 样 后 损失 的 能 量 较 小 ， 因 此 用 能 量 损失 
为 横 坐 标 表 示 透 射电 子 的 能 量 分 布 ， 得 到 电子 能 量 损失 谱 。 透 射电 子 在 磁 棱 镜 的 磁场 中 
发 生 偏转 ， 给 定 磁场 后 只 有 一 种 能 量 的 电子 才能 通过 磁 棱镜 出 口 进 入 电子 探测 器 ， 依 顺 
序 改变 磁场 后 即 可 得 到 透射 电子 的 能 量 损失 谱 。 
资料 来 源 : http: //www. hudong. com/wiki/，2011. 

















常用 于 高 分 子 材料 元 素 分 析 的 波谱 方法 主要 有 X 射线 荧光 光谱 、X 射线 光电 子 能 谱 和 
电子 探 针 微 区 分 析 。X 射线 荧光 光谱 是 用 X 射线 雄 击 样品 ， 测定 放出 的 荧光 X 射线 ; X 射 
线 光 电子 能 谱 是 用 X 射线 禾 击 样品 ， 测定 释放 的 电子 能 量 ; 而 电子 探 针 微 区 分 析 是 用 电子 
束 麦 击 样品 ， 测 定 释放 的 特征 X 射 线 。 它 们 与 紫外 光谱 一 样 是 电子 光谱 ， 但 它们 都 是 电子 
发 射 光 谱 ， 而 紫外 光谱 是 电子 吸收 光谱 。 这 三 种 方法 都 与 内 层 电子 有 关 ， 因 而 能 用 于 元 素 
分 析 。 一 般 都 用 于 固体 样品 ， 主 要 用 于 表面 分 析 。 但 其 仪器 设备 部 比较 昂贵 ,难以 作为 日 
常 分 析 的 方法 。 除 此 之 外 ,还 有 火焰 发 射 光谱 、 原 子 吸收 光谱 和 中 子 活化 分 析 等 ， 限 于 篇 
幅 ， 此 处 不 子 介绍 。 
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8.1 X 射线 荧光 光谱 法 


8.1.1 基本 原理 


X 射线 荧光 (XRF) 是 当 原 级 X 射线 照射 样品 时 ， 受 激 原子 发 射 的 二 次 X 射线 。 该 X 
射线 可 被 探测 ， 并 以 谱 的 形式 记录 下 来 。 其 中 的 峰 即 谱 线 是 各 原子 的 特征 ， 与 元 素 有 一 一 
对 应 的 关系 ， 表 明 样品 中 含有 相应 的 元 素 。 因 此 ， 解 谱 即 可 对 样品 进行 元 素 分 析 。 另外， 
荧光 和 射线 的 强度 与 元 素 的 含量 有 关 ， 确 定 荧光 X 射线 的 强度 与 浓度 的 关系 ， 就 可 以 对 
元 素 进行 定量 分 析 ， 这 就 是 X 射线 荧光 光谱 分 析 的 理论 依据 

X 射线 是 电磁 辐射 的 一 部 分 ， 具 有 波 、 粒 二 重 性 。 作 
位 巨 而 没有 静 质 量 的 粒子 即 光 子 传播 。 在 真空 中 ， 所 
X 射 线束 ;作为 波 ，X 射线 以 波 的 形式 传播 ， 具 
长 4 彼此 相 随 并 总 是 垂直 于 光束 的 方向 。H.S 
素 的 原子 序数 Z 有关， 其 数学 关系 为 只 









它 通 过 具有 基本 能 量 单 
以 光速 c 直线 传播 ， 被 看 作 
强 的 波峰 和 波 谷 ， 以 频率 ， 和 波 
setey 发 现 ， 荧 光 X 射线 的 波长 4 与 元 


Sy (B= 


式 中 玉 ，S 常数 随 谱系 (CK,，M, 】 
根据 量子 理论 ，X wm rns 每 个 光子 具有 的 能 量 为 
= (8-2) 


E 
式 中 ,有 为 普 朗 克 和 党 让 1357 X107s so， c 为 光速 (c==2.9979X10:m/s)。X 射 
/ 


线 光子 具有 王 的 能 量 范 同 (0. V)。 能 量 与 波长 可 按 下 式 转 换 : 
A 


_1.2397 


E (8—3) 


X 射线 荧光 是 原子 内 产生 变化 所 致 的 现象 。 一 个 稳定 的 原子 结构 由 原子 核 及 核 外 电 
子 组 成 。 其 核 外 电子 都 以 各 自 特有 的 能 量 在 各 自 的 固定 轨道 上 运行 内 层 电子 (如 KK 
层 ) 在 足够 能 量 的 X 射线 照射 下 脱离 原子 的 束缚 ， 释 放出 来 ， 电子 的 释放 会 导致 该 电子 
壳 层 出 现 相应 的 电子 空位 。 这 时 处 于 高 能 量 电子 壳 层 ( 如 工 层 ) 的 电子 会 跃迁 到 该 低能 量 

电子 壳 层 来 填补 相应 的 电子 空位 。 由 于 不 同 电 

荧光 X 映 线 子 壳 层 之 间 存 在 着 能 量 差距 ， 这 些 能 量 上 的 差 

值 AE 以 二 次 X 射 线 的 形式 释放 出 来 ， 不 同 的 元 
素 所 释放 出 来 的 二 次 X 射线 具有 特定 的 能 量 特 
光子 ” 性。 这 一 个 过 程 就 产生 我 们 所 说 的 X 射线 芝 光 
(XRF)。 图 8. 1 为 荧光 X 射线 和 俄 软 电子 产生 
过 程 示 意图 。 

由 于 原子 中 电子 的 能 态 是 量子 化 的 ,是 一 
种 元 素 所 有 原子 的 特征 ， 因 此 以 上 述 方式 发 射 








X 射 线 











图 8.1 荧光 X 射 线 和 俄 软 的 射线 光子 具有 独特 的 能 量 ， 这些 光 子 就 形 
电子 产生 过 程 示 意图 成 了 X 射 线 光 谱 中 强度 最 大 、 明 显 分 离 的 线 或 


峰 ， 代 表 了 元 素 的 特征 ， 因 而 ， 线 性 光谱 又 称 特征 光谱 。 
8.1.2 实验 技术 

根据 测定 物理 量 的 不 同 ，X 射线 荧光 光谱 仪 可 分 为 波长 色散 型 和 能 量 色散 型 两 种 。 
图 8. 1 为 典型 的 X 射线 荧光 光谱 仪 原理 示意 图 X 射线 从 X 射线 管 发 出 ， 经 过 光学 滤 光 
系统 处 理 后 到 达 样 品 ( 样 品 通常 处 在 氮气 保护 、 真 空 或 是 直接 在 空气 中 )， 然 后 到 达 检 测 
器 ， 转 换 成 电信 号 由 计算 机 系统 收集 ， 进 行 定性 或 定量 分 析 。 








2 典型 XRF 的 原 


二 100um mo 通常 并 不 损耗 样品 。 这 种 分 析 
用 类 可 体 样品 无 需 或 稍 加 制备 后 即 可 用 于 济 
定 。 -一般 是 采 体 样品 ， 机 星 物 ， 最 好 先 模压 成 圆 盘 状 。 但 要 注意 在 


XRF 分 析 是 发 生 
方法 不 仅 速度 快 ， 























能 会 迁移 到 表面 ， “不 严重 ， 可 以 用 车 床 车 去 表面 层 ， 测 定 暴 露 的 
外 ， 原 子 序数 大 于 11 的 所 有 元 素 ( 大 于 6 的 元 素 也 有 可 能 ) 都 可 被 探测 。 
该 方法 的 灵敏 度 可 至 yg/g 级 ， 基 体 效 应 被 校正 后 ， 其 分 析 结 果 的 精度 高 ， 准 确 度 也 好 。 

基于 上 述 原因 ，XRF 已 成 为 一 种 著名 的 光谱 化 学 分 析 方 法 。 它 在 材料 工业 生产 、 矿 
产 资源 勘探 以 及 环境 监测 方面 发 挥 着 重要 作用 。 估 计 在 世界 各 地 使 用 的 X 射线 光谱 仪 约 有 
15000 台 。 其 中 ，80% 作 为 分 析 晶 体 的 波长 色散 型 仪器 ,采用 Si(Li) 探测 器 的 能 量 色 散 型 
仪器 仅 占 20%。 然 而 ,由 于 能 量 色散 型 谱 仪 能 快速 获得 全 谱 ， 所 以 ,目前 其 增长 速度 约 为 
波长 色散 型 谱 仪 的 四 售 多 。 


8.1.3 应 用 


XRF 在 材料 科学 与 工程 领域 有 广泛 的 应 用 ， 近 年 来 在 纳米 材料 的 研究 中 也 发 挥 了 重 
要 作用 。 由 于 测 得 的 荧光 X 射线 的 波长 和 强度 与 元 素 所 处 的 化 学 状态 无 关 ， 因 此 该 方法 只 
应 用 于 元 素 的 定性 和 定量 分 析 。 

高 分 子 材料 和 单 体 中 一 般 含有 微量 或 痕 量 元 素 。 图 8. 3 所 示 为 塑料 样品 的 XRF 光谱 
图 ， 由 图 可 以 看 出 ,在 2. 6keV、3. 7keV、4. 5keV 处 出 现 较 强 的 能 谱 峰 ， 分别 对 应 于 Cl、 
Ca 和 Ti 的 KK, 峰 ， 说明 此 塑料 制品 中 含有 Cl、Ca 和 Ti 元 素 。 此 外 ，XRF 还 可 以 分 析 塑 
料 制 品 中 重金 属 的 含量 ,其 结果 可 为 塑料 的 循环 使 用 提供 重要 参数 。 
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相对 强度 





3 
能 最 keV 


8.3 ”塑料 样品 的 XRF 光谱 图 


XRF 除了 可 以 对 元 素 进行 定性 分 析 和 定量 分 析 外 ， 析 注 膜 的 厚度 。X 射线 






荧光 光谱 法 进行 厚度 定量 分 析 的 依据 是 : 厚度 为 :的 薄 的 荧光 X 射线 荧光 强度 与 无 
限 厚 (实际 达到 饱和 厚度 即 可 ) 游 膜 元 素 的 荧光 X 出 如 下 关系 : 


ee (8—4) 


I 
式 中 , & 为 与 薄膜 有 关 的 一 个 常数 。 Sana 即 可 分 析出 薄膜 的 厚度 。 









te ta Ne 形式 存在 ， 这 一 部 分 氧 用 又 射线 
菊 光 光谱 测定 不 困难 ， 另 一 御 是 ey 一 部 分 氧 的 测定 中 ， 模 不 前 
先 将 聚 烯烃 粉末 与 氢气 化 nr) n C 下 干燥 ， 测 定 结果 列 于 表 8 -1 
中 ， 由 表 可 见 ， 经 烯烃 有 较 高 




















ee 用 X 射线 荧 Se 
氧 含量 /10 
实验 售 号 
样品 未 经 碱 处 理 样品 经 碱 处 理 
1 510 840 
2 422 552 
3 440 290 
4 497 650 
5 460 882 











XRF 在 聚合 物 样品 中 重金 属 元 素 的 定量 分 析 可 行 性 研究 


XX 荧光 光谱 法 (XRF) 具 有 制 样 简单 、 非 破坏 性 、 分 析 加 度 快 、 重 现 性 好 等 特点 ， 能 
进行 多 元 素 测定 ,已 广泛 地 应 用 于 地 质 、 冶 金 、 化 工 、 材 料 等 领域 。 欧 盟 RoHS 指令 对 
涉及 的 塑料 样品 严格 限制 其 中 Cr( 六 价 )、Hg、Pb、Cd 等 重金 属 的 含量 ， 采 用 XRF 分 
析 方 法 ， 不必 对 样品 进行 化 学 前 处 理 ， 即 避免 了 由 于 样品 消解 、 稀 释 、 定 容 等 环节 中 的 
操作 不 当 而 造成 的 误差 。 因 此 ， XRF 分 析 方 法 在 RoHS 分 析 领 域 应 当 具 有 广泛 的 应 用 。 


然而 ，XRF 方法 本 身 也 存在 自身 的 分 析 缺 陷 ， 主要 体现 在 : 首先 ， 检 出 限 较 高 ， 难 以 
实现 痕 量 分 析 ， 通 常 为 10““ 量 级 ; 其 次 ， 方 法 本 身受 基体 效应 影响 较 大 ， 样 品 中 包含 的 
其 他 元 素 、 样 品 颗粒 度 及 化 学 种 态 的 差异 对 谱 峰 位 、 谱 形 和 强度 的 变化 对 分 析 结果 都 会 
产生 较 大 的 影响 。 因 此 ，XRF 分 析 中 尽量 要 采用 基体 匹配 的 标准 物质 作 工 作曲 线 ， 否 
则 会 严重 影响 分 析 结 果 。 

研究 采用 配 有 偏振 光 系 统 的 能 量 色 散 XX 荧光 光谱 法 ,分 别 对 聚 两 烯 (PP) 和 工程 塑 
料 (ABS) 基 体 的 标准 物质 样品 建立 标准 曲线 ,考察 了 样品 颗粒 度 ( 片 状 和 粒状 )、 基 体 
(PP 和 ABS) 等 因素 对 测量 结果 的 影响 ,较为 全 面 地 研究 了 XRF 分 析 方法 用 于 RoHS 检 
测 中 的 定量 分 析 可 行 性 。 

样品 颗粒 度 结果 表明 ，X 荧光 强度 随 颗粒 的 减 小 而 增 大 , ,所 有 片 状 标 样 的 义 荧光 计 


数 强 度 均 高 于 相应 的 粒状 标 样 ， 且 两 种 样品 中 4 种 元 素 的 果 差别 均 在 14% 左 右 ， 
证 实 了 这 种 差别 是 由 样品 的 粒度 效应 引起 的 ， 且 粒度 4 种 重金 属 元 素 的 影响 基 
本 相同 。 







全 二 因此 ,在 
免 的 化 学 组 成 和 物理 性 质 与 待 测 样品 


XRF 分 析 中 对 标准 样品 的 要 求 更 高 ， 需 要 检 
严格 一 致 。 在 本 文 研究 中 ， 尽管 PP NS 塑料 基体 ， 它 们 对 测量 结果 产生 最 大 的 
TR 
格 匹配 的 标准 物质 。 

由 于 XRF ee 配 的 标准 物 六 该 方法 通常 做 为 定性 比较 或 


粗 角 选 方法 ， 在 计量 通常 用 于 标 ; 匀 性 检验 ， 难 以 实现 准确 定量 分 
析 ， 因 此 其 在 计 me 本 文 进一步 证 明了 在 RoHS 检测 中 

和 依赖 性 。 ”7 和 的 XRF 测量 结果 ， 应 尽 可 能 多 的 选用 不 
品 ， 经 拟 合 后 做 为 实际 样品 测量 的 校准 曲线 。 


区 资料 来 源 : 冯 流星 等 .荧光 光谱 法 在 聚合 物 样品 中 重金 属 元 素 的 定量 分 析 
可 行 性 研究 ， 计 量 学 报 ，2010(5). 


相对 于 形态 对 测量 结果 的 影响 ， 基 体 效 户 





8.2 X 射线 光电 子 能 谱 


光电 子 能 谱 最 初 是 由 瑞典 科学 家 K. Siegbahn 等 经 过 约 20 年 的 努力 而 建立 起 来 的 ， 因 
其 在 化 学 领域 的 广泛 应 用 ,被 称 为 化 学 分 析 用 电子 能 谱 (ESCA)。 由 于 最 初 的 光源 采用 了 
铝 、 镁 等 的 特性 软 X 射线 ， 该 技术 又 称 为 X 射线 光电 子 能 谱 (x-ray photoelectron spec- 
troscopy，XPS)。1962 年 ， 英 国 科 学 家 D. W. Turner 等 建造 出 以 真空 紫外 线 作 为 光源 的 
光电 子 能 谱 仪 ， 在 分 析 分 子 内 价 电子 的 状态 方面 获得 了 巨大 成 功 ， 同 时 又 用 于 固体 价 带 的 
研究 ， 与 X 射线 光电 子 能 谱 相 对 照 ， 该 方法 称 为 紫外 线 电子 能 谱 (UPS) 。 


8.2.1 基本 原理 


X 射线 光电 子 能 谱 法 (XPS) 又 称 化 学 分 析 用 能 谱 法 (ESCA)， 是 一 种 很 常用 的 高 分 了 
表面 分 析 技 术 。 基 本 原理 基于 光 的 电离 作用 。 当 聚合 物 用 单 色 X 射线 照射 时 ， 光 子 与 聚合 
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物 表 面 的 原子 内 层 电 子 发 生 碰撞 ，X 射线 的 能 量 一 部 分 被 用 于 克服 电子 的 结合 能 ， 使 电子 
脱离 轨道 成 为 光电 子 ， 另 一 部 分 转化 为 光电 子 的 动能 ， 使 其 成 为 激发 态 的 离子 ， 这 一 过 程 
是 光电 离 效应 ， 服 从 爱 因 斯 坦 关 系 式 : 
Es=hy— Ek (8-5) 
式 中 ，Es 是 电子 结合 能 ,等 于 电离 能 ; hy 是 人 射 光电 子 能 量 ; Ex 是 射出 光电 子 的 能 量 。 
对 于 固体 样品 ， 计 算 结 合 能 的 参考 点 不 是 选 
用 真空 中 静止 的 电子 ， 而 是 选用 费 米 (Fermi) 能 
级 ， 即 固体 样品 中 某 个 轨道 电子 的 结合 能 ， 是 指 
它 跃 迁 到 费 米 能 级 所 需 的 能 量 ， 而 不 是 跃迁 到 真 
空 静止 电子 所 需 的 能 量 。 所 谓 费 米 能 级 ， 相 当 于 
































温度 OK 时 固体 能 带 中 充满 电子 的 最 高 能 级 。 固 

体 样品 中 的 电 Alana 

所 需 的 能 量 黎 癌 移出 功 ， 又 称 功 丙 数 。 因 此 ， 对 

pe 于 固体 杰 和 希 来 说 ，X 射线 的 能 量 将 分 配 在 ， @ 内 
6 


层 虽 费 米 能 级 所 需 的 能 量 ;加 电子 由 费 





入 真空 静止 电子 态 所 需 的 能 量 ， 即 克服 
te py, @ 自 由 电子 所 具有 的 动能 。 图 8.4 所 示 
国 934“ 光 记 韦 允 详 电 各 币 朋 是 天 为 这 几 种 能 量 的 关系 ， 式 (8 - 5) 应 变 为 

= Es 二 Ex 二 (8-6) 


式 中 ，$ 为 样品 功 函数 。 滋 
在 X 射 线 光 电子 能 8 Rs, 固体 人 设 $' 为 仪器 
材料 的 功 丽 数 ， 如 器 人) ee AV: 
es pp (8-7) 
放电 势 将 加 届 人 运动 全 自由 电子 展 约 论 从 有 增加 到 Er ( 见 图 8.4b)。 因 
及 十 % 一 BEk 十 办 (8-8) 
将 式 (8 -8) 代 入 式 (8-6)， 得 到 固体 样品 光电 子 能 量 公 式 为 
hv 一 Ek 十 Ea 十 风 
有 一 ho 一 及 一 由 (8-9) 
固体 样品 的 功 函 数 随 样 品 而 异 ， 而 仪器 的 功 函数 多 是 一 个 定 值 ， 约 4eV。 如 果 已 知 ， 由 
XPS 测 出 光电 子 能 量 承 便 可 得 到 固体 样品 的 结合 能 Es。 各 种 原子 、 分 子 的 轨道 电子 的 结合 能 
是 一 定 的 ， 这 样 可 以 用 XPS 来 鉴别 各 种 原子 或 分 子 。 

由 上 可 知 ，XPS 是 在 已 知 激发 源 的 能 量 和 仪器 功 函 数 之 后 ,准确 测 出 光电 子 的 动能 ， 
由 光电 子 能 量 公式 求 得 该 电子 的 结合 能 ， 从 而 获得 样品 表面 的 重要 信息 。 

人 射 X 射线 的 能 量 是 恒定 的 ,一 般 用 较 软 的 MgK.。 线 (1253. 7eV，0. 99nm) 或 AIK. 线 
(1468. 6eV，0. 83nm) 。 只 要 测 得 发 射电 子 的 动能 ， 便 可 求 出 电子 的 结合 能 。 而 电子 的 结 
合 能 与 原子 序数 及 轨道 有 关 ， 从 而 可 以 进行 元 素 的 定性 定量 分 析 。 所 得 的 XPS 图 谱 是 以 
电离 的 电子 数 ( 相 对 值 ) 对 它们 的 能 量 ( 动 能 或 相应 的 结合 能 ) 作 图 的 。 

上 述 能 量 关系 只 是 在 能 量 不 损失 的 情况 下 才 成 立 。 对 于 高 分 子 固态 样品 (不 能 用 溶液 ， 
因为 溶剂 分 子 会 干扰 测定 )， 只 有 在 表面 非常 薄 的 一 层 ( 约 2nm) 上 才 允 许 电子 离开 而 不 损 
失 能 量 。 因 此 ，XPS 只 适合 于 研究 固体 高 分 子 材料 的 表面 。 

其 实 ， 入射 X 射线 不 仅 会 引起 内 层 电子 光 电离 ， 而 且 会 伴随 着 价 电子 从 占有 能 级 激发 

















到 空 能 级 ( 称 为 振 激 )， 或 价 电子 的 电离 ( 称 为 振 离 )， 如 图 8. 5 所 示 。 从 而 使 内 层 电子 所 带 
动能 Ek 相应 减少 ， 即 主峰 位 移 ， 同 时 出 现 振 激 伴 峰 ,这样 相 应 于 图 8. 5 三 种 不 同 的 相互 
作用 方式 ，XPS 峰 的 位 置 提 供 了 内 层 
“电子 结合 能 、 价 电子 结合 能 和 不 同 轨 

道 之 间 的 能 量 差 的 信息 。 内 层 电子 的 
峰 强 最 大 ， 因 为 按照 一 般 规律 ， 电 离 

能 越 接近 入 射 光 能 量 时 越 有 效 。 内 层 





1 2 











图 8.5 X 射 线 与 原子 中 电子 的 相互 作用 电子 就 属于 这 种 情况 ， 而 价 电子 的 电 
1 一 X 射线 ; 2 一 价 电子 ; 3 一 内 层 电子 ; 离 能 很 小 ， 只 消耗 入 射 能 量 的 一 小 部 
4 一 空 能 级 ; 5 一 占有 能 级 分 ， 所 以 电离 的 可 能 性 较 小 。 


关外 ， 还 取决 于 电子 离开 后 留 下 正 电 空 穴 的 寿命 (10-" ~ 对 于 中 等 原子 序数 的 原 

子 ， 可 计算 电子 峰 的 宽度 为 0. 1 一 leV， 可 与 人 射 光 宽 
高 分 子 材料 样品 可 直接 用 薄膜 或 粉末 ， 粉 末 ; 

时 不 必 刊 离 涂 层 。 试 样 最 小 厚度 为 10nm 左右 


坏 性 测试 方法 。 RS 


8. 2.2 实验 技术 
XPS 是 一 种 对 样品 表面 敏 居 


一 方面 ， eae et reponse ie ed 0.55eV) 和 仪器 有 










在 双 面 胶带 上 。 研 究 表明 涂 层 
.2cm* 。 电 子 能 谱 实际 上 是 一 种 非 破 






查获 得 样品 表面 耻 凑 种 类 、 化 学 状态 及 成 分 的 分 析 技 
ep re 其 + @ 分 析 层 薄 ，@@ 分 析 元 素 广 ， 
@ 主 要 用 于 样品 表面 的 的 化 学 状 行 各 种 元 素 的 半 定量 分 析 ; @ 具 有 
RN 故 其 空间 分 辩 率 较 差 ， 约 在 jm 

电 效 应 问题 。 


测定 深度 -成 分 能 力 ; 
级 ; @ 数 据 收集 ， Sr 
入 射线 光 训 NS E 谱 仪 主要 由 X 射线 源 、 能 量 分 析 器 和 探测 器 构成 ， 此 外 还 有 真空 、 电 


等 系统 。 

1. X 射线 源 

在 光电 子 能 谱 工 作 中 ， 常 用 的 X 射线 管 的 阳极 靶 材 料 有 Mg、Al 等。Mg 和 Al 的 特 
征 K, 线 能 量 分 别 为 1254eV 和 1487eV。X 射线 进入 样品 室 之 前 要 使 其 单 色 化 。 

2. 能 量 分 析 谱 


XPS 中 多 采用 静电 式 球 偏转 型 电子 能 量 分 析 器 。 两 个 同心 的 金属 半球 构成 一 个 球形 电 
容 融 ， 当 电子 进入 球形 电容 器 电场 后 ， 由 于 电场 对 不 同 能 量 的 电子 有 不 同 的 偏转 作用 ， 使 
能 量 不 同 的 电子 运动 轨道 相互 分 离 。 

3. 探测 器 和 显示 记录 系统 

光电 子 能 谱 仪 常用 通道 电子 倍增 器 作 探 测 器 ， 并 采用 相应 的 显示 、 记 录 等 系统 。 

要 获得 一 张 高 质量 的 XPS 谱 图 ， 必 须 采 用 正确 的 样品 制备 方法 。 不 当 的 样品 制备 方法 将 
导致 灵敏 度 低 、 分 辩 率 差 ， 甚至 得 出 错误 的 结果 。XPS 对 分 析 的 样品 有 特殊 的 要 求 ， 一 般 只 
能 进行 固体 样品 的 分 析 。 由 于 样品 需要 在 真空 中 传递 和 放置 ,一 般 都 要 进行 以 下 预 处 理 : 

(1) 由 于 样品 要 通过 超 高 真空 隔离 闪 送 进 样品 分 析 室 ， 因 此 尺寸 必 须 符合 要 求 。 对 于 块 
状 和 薄膜 样品 ， 长 宽 小 于 10mm， 高 小 于 5mm。 对 于 体积 大 的 样品 应 做 适当 处 理 ， 使 其 大 小 
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合适 。 对 于 粉末 样品 通常 有 两 种 样品 制备 方法 : 一 是 用 双 面 胶 直接 将 粉 体 固定 在 样品 台 上 ， 
这 种 方法 用 样 量 少 、 简 便 易 行 ， 但 胶带 成 分 可 能 会 产生 干扰 ; 二 是 把 粉末 样品 压 成 薄片 ， 再 
固定 到 样品 台 上 ， 该 法 获得 的 信号 强度 比 前 者 高 得 多 ,但 用 样 量 大 ， 抽 真空 时 间 长 。 
(2) 如 果 样 品 中 有 挥发 性 物质 ， 应 先 除去 ， 以 减少 抽 真 空 的 时 间 。 另 外 ， 表 面 不 清洁 
的 样品 不 能 直接 进入 样品 室 ， 要 先 用 油性 溶剂 清洗 掉 样 品 表面 的 油污 ， 青 用 乙醇 清洗 掉 有 
机 溶剂 ， 然 后 自然 晾 干 。 
(3) 由 于 光电 子 带 有 负电 荷 ， 所 以 即使 在 微弱 磁场 下 也 会 发 生 偏 转 ， 最 后 不 能 到 达 分 
析 器 ， 得 不 到 正确 的 XPS 谱 。 当 样品 的 磁性 很 强 时 ， 还 可 能 引起 分 析 器 头 及 样品 架 磁 化 。 
因此 ， 有 磁性 的 样品 绝对 不 能 进入 分 析 室 ， 必 须 将 样品 退 磁 之 后 才 可 进行 XPS 分 析 。 
实验 的 主要 困难 是 ， 高 分 子 的 导电 性 很 差 ， 发 射电 子 留 下 的 正 电 穴 不 能 很 快 流向 电极 
而 导致 表面 静电 积累 ,使 得 发 射 的 电子 在 穿 过 此 静电 层 时 损失 所- 部 分 能 量 。 需 要 用 校正 方 
法 减少 表面 电荷 积累 。 此 外 应 注意 以 下 方面 : 


(1) 用 样品 表面 均匀 的 真空 泵 油 自然 污染 而 出 现 ea 285. 0eV 左右 ) 
为 矫正 参考 峰 。 如 果 与 样品 的 C(1s) 峰 相 混 淆 ， 儿 样 品 在 仪器 真空 中 放 管 时 间 来 使 


峰 增 大 而 得 到 分 辨 SA 
(2) 用 稳定 的 金属 氧化 物 ( 如 ALO; ~OXOX、SiO, 等 ) 或 聚 四 氟 乙 烯 等 与 样品 共同 研 
细 搅 匀 制 样 。 相 应 的 AL(2p) 、Cr(2p3d2 ,Si(2p) 和 FF(1s) 等 可 作为 矫正 峰 。 
(3) 样品 表面 真空 喷涂 镀金 涂 量 要 合适 ( 约 10pmy/em:)， 在 表面 形成 许多 小 
0 温度 太 弱 。 
效应 。 


(4) 用 电子 枪 中 和 表面 
8.2.3 应 用 该 分- SN 
让 


1， 高 分 人 5 元 二 总 分 分 部 代 - 

目前 ,在 表 徊 分析 技术 中 ，XPS 是 应 用 最 广泛 的 方法 之 一 ， 不 仅 可 以 定性 分 析 测 试 样 
品 组 成 (除了 HH、He 以 外 的 所 有 元 素 )、 化 学 价 态 等 ， 还 可 以 利用 每 个 元 素 的 特征 结合 能 
来 鉴别 材料 中 的 化 学 成 分 。 对 于 不 同 的 物质 ，XPS 的 表面 检测 深度 不 同 ， 如 对 于 无 机 物 约 
为 2nm， 对 于 有 机 物 和 高 聚 物 一 般 小 于 10nm， 表 面 检测 灵敏 度 三 1X10- 单 层 。 图 8.6 所 
示 为 含有 不 同 助 剂 的 两 种 涌 乙 燃 薄 膜 的 宽 扫 描 谱 图 。 
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图 8.6 含有 不 同 助 剂 的 两 种 聚 乙 烯 薄膜 的 宽 扫 描 XPS 谱 图 


如 果 进 行 样品 表面 下 深度 层次 的 分 析 ， 可 通过 改变 光电 子 逸 出 样品 表面 的 发 射 角 的 方 
法 来 实现 ; 或 者 采用 和 毛 离 子 刻 蚀 的 方法 ， 这 种 方法 是 使 用 所 离子 枪 在 样品 上 不 断 刻 蚀 出 新 
的 表面 层 ， 然 后 再 做 XPS 分 析 ， 从 而 获得 深度 方向 上 的 信息 。 但 这 种 处 理 对 高 分 子 材料 
往往 破坏 组 成 材料 的 本 性 ， 导 致 样品 发 生 诱 导 还 原作 用 、 离 子 注入 及 表面 损伤 等 。 

2. 化 学 位 移 和 高 分 子 材料 的 定性 鉴别 


虽然 射出 光电 子 的 结合 能 主要 由 元 素 的 种 类 和 激发 轨道 所 决定 ， 但 由 于 原子 外 层 电子 
所 处 化 学 环境 不 同 ， 电 子 结合 能 存在 一 些微 小 的 差异 。 这 种 结合 能 上 的 微小 差异 被 称 为 化 
学 位 移 ， 它 取决 于 原子 在 样品 中 所 处 的 化 学 环境 。 一 般 来 说 ， 原 子 获得 额外 电子 时 ， 化 合 
价 为 负 ， 结 合 能 降低 ; 反之 ， 该 原子 失去 电子 时 ， 化 合 价 为 正 ， 结 合 能 增加 。 利 用 化 学 位 
移 可 检测 原子 的 化 合 价 态 和 存在 形式 。 除 了 化 学 位 移 ， yt 


















































理 因素 也 可 能 引起 电子 结合 能 的 改变 ， 从 而 导致 光电 子 谱 ， 称 为 物理 位 移 。 在 应 
XPS 进行 化 学 分 析 时 ， 应 尽量 避免 或 消除 物理 位 移 。 乔 移 可 对 高 分 子 进 行 定性 鉴 


别 ,， 表 8-2 是 乙烯 类 聚合 物 中 a 。 
表 8-2 某 些 乙烯 类 聚合 物 的 XPS 化 学 位 移 




















高 分 子 并 aCls) 的 化 学 位 移 /eVz 
聚 乙烯 KC H 0.0 
聚 氟 乙 烽 2 和 





聚 毛 乙 燃 3 一 CI 流 1.8 
聚 乙烯 醇 和 法 1.9 
人 本 之 = 

伐 Hs 05 


ER 
一 CeHs 一 0.6 


名 注 : 正 值 表示 增加 结合 能 (电离 能 ) 。 


从 表 8 - 2 可 以 看 出 ,在 聚 气 乙烯 中 每 个 氟 原 子 对 aC 化 学 位 移 的 贡献 达到 3eV， 即 使 
是 BC(1S) 峰 也 位 移 了 十 0. 8eV。 所 以 ESCA 特别 适合 用 于 研究 含 氟 高 分 子 ， 也 适合 分 析 含 
O、N 和 Cl 的 高 电 负 性 取代 基 的 高 分 子 。 
图 8. 7 所 示 为 两 种 含 O 高 分 子 的 XPS 谱 图 ， 对 氧化 甲 烯 一 氧化 乙烯 共聚 物 ，C(1s) 有 
两 个 峰 ， 氧 化 乙烯 单元 的 峰 在 285eV， 而 氧化 甲 燃 在 288eV， 后 者 的 强度 比 前 者 大 一 个 数 
量 级 ， 比 共聚 组 成 一 致 的 醋酸 纤维 素 的 C(ls) 峰 要 复杂 的 多 ，285eV 的 肩 峰 来 自 酯 族 基 
团 ，287eV 的 主峰 来 自 酯 键 ， 而 289eV 的 肩 峰 来 自 羧 基 。 这 两 种 高 分 子 的 一 个 共同 特点 是 
分 子 中 氧 与 碳 之 比 很 大 ， 从 谱 图 上 可 以 明显 地 看 出 这 一 点 。 

对 于 不 饱和 侧 链 或 骨架 的 高 分 子 材料 。 由 于 rr “跃迁 往往 会 出 现 较 强 的 振 激 伴 峰 
该 振 激 伴 峰 可 用 于 鉴别 高 分 子 材料 中 的 不 饱和 体系 。 从 图 8. 8 可 以 看 出 ， 利 用 振 激 伴 峰 很 
容易 区 别 聚 乙烯 和 聚 葵 乙 烯 ， 聚 二 甲 基 硅 氧 烧 和 聚 二 葵 基 硅 氧 烷 。 

聚 碳酸 酯 和 聚 茶 本 有 很 相似 的 XPS 图 谱 ， 两 者 都 有 相对 较 强 的 振 激 伴 峰 。 区 别 是 聚 
芋 配 只 有 一 个 O， 所 以 O(1s) 峰 较 尖 锐 ， 聚 碳酸 酯 的 碳酸 酯 基 中 的 C(1s) 峰 出 现在 287eV， 
并 有 一 个 不 太 明 显 的 肩 峰 (图 8. 9) 。 
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_ 高 分 子 材料 分 析 技 术 nmeam==e= 
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(CH2OMCHCH:D) 
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EveV 
图 8.7 氧化 甲 烯 一 氧化 乙 


共聚 物 和 醋酸 纤维 素 的 3 


x2 





+ 529 


含 氮 高 分 子 的 两 个 侦 
和 烃 的 链 结构 


龙 6 和 聚 丙 


i 





多 重 峰 。 聚 丙 炮 且 图 谱 有 一 个 弱 的 氧 峰 ， 表 明 在 加 





CUs) 


x2 





图 8.9 聚 碳酸 酯 和 聚 苯 酸 
的 XPS 图 谱 


Cas) 


下 


全 


Si(2p) 





三 这 


wn 
图 8.8 聚 乙烯 和 聚 茶 乙烯 、 聚 二 甲 
< 基 硅 氧 烷 和 聚 二 茶 基 硅 
氧 烷 的 XPS 图 谱 


.10 是 其 XPS 图 谱 。 由 于 两 者 均 为 饱 
(1s) 峰 可 以 区 分 它们 ， 酰 胺 和 和 氰 基 的 氮 间 
E 碳 峰 归属 于 脂肪 碳 ， 而 在 约 287eV 处 的 





有 eV 左 有 的 py 对 芝 ， 主 碳 峰 归 属于 脂肪 碳 ， 而 在 约 287eV 处 的 
肩 峰 归 属于 :。 对 于 聚 丙 精 有 睛 ， 有 三 种 不 同 环境 的 碳 ， 而 且 量 相等 ， 所 以 出 现 等 高 的 


工 过 程 中 表面 有 某 些 氧化 降解 。 
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图 8.10 尼龙 6 和 聚 丙烯 膊 的 XPS 图 谱 


3. 共聚 物 组 成 的 定量 分 析 

XPS 对 元 素 进 行 半 定量 分 析 的 理论 依据 是 : 经 X 射线 辐射 后 ,在 一 定 范围 内 ， 从 样 
品 表面 射出 的 光电 子 强度 与 样品 中 该 原子 的 浓度 呈 线 性 关系 。 鉴 于 光电 子 的 强度 不 仅 与 原 
子 浓度 有 关 ， 还 与 光电 子 的 平均 自由 程 、 样 品 表面 的 光洁 度 、 元 素 所 处 的 化 学 状态 、X 射 
线 源 强度 及 仪器 的 状态 有 关 ， 因 此 ，XPS 一 般 不 能 得 到 元 素 的 绝对 含量 ， 得 到 的 只 是 元 素 
的 相对 含量 。 目 前 从 XPS 定量 分 析 所 能 达到 的 准确 度 来 看 ， 还 是 居于 半 定 量 的 水 平 。 

在 XPS 的 定量 分 析 方法 中 ， 原 子 灵敏 度 因子 法 是 一 种 比较 简单 且 分 析 结果 较 令 人 满 
意 的 方法 ， 其 数学 模型 为 























(8—10) 





式 中 ，c, 为 样品 中 任 一 组 分 的 相对 原子 浓度 ，T 
为 光电 子 峰 强度 ，S 为 原子 灵敏 度 因 子 , 下 标 x 
代表 被 测 原子 ,i 代表 被 测 样品 中 所 有 组 成 元 
素 。 部 分 元 素 的 S 值 可 以 通过 文献 查 出 。 

在 实际 样品 分 析 中 ， 的 S 从 技 坟 AR 

















子 峰 面积 ， 再 查 出 所 测 元 素 的 S 值 ， 按 式 600 400 200 0 
很 快 就 可 求 出 各 组 分 的 相对 浓度 。 二 所 示 结合 能 eV 
为 用 原子 灵敏 度 因 子 法 对 聚 四 气 量 分 析 8. 11 聚 四 氟 乙 烯 的 定量 分 
的 一 个 实例 。 分 析 结果 见 表 析 ( 用 F's 和 Cis 峰 ) 
3 ， 聚 四 氟 乙 烯 的 2 
原子 百分数 /(%) 
a 2 "六 > 理论 全 实验 从 
CN 33. 3 32. 3 
66.7 67.7 











4. 价 带 蜂 分 析 


当 原 子 内 层 的 光电 子 能 谱 不 能 提供 足够 的 信息 时 ， 可 研究 价 带 谱 。 由 于 价 电子 的 结合 
能 相当 低 ， 因 而 要 获得 一 个 比较 满意 的 信 品 比 的 价 带 谱 需 长 时 间 的 累加 测量 。 价 带 谱 中 具 
有 最 低 结合 能 的 峰 ， 又 可 认为 是 研究 对 象 的 第 一 电离 势 大 小 的 度量 。 图 8. 12 所 示 为 聚 乙 
烯 的 价 带 谱 ， 它 出 现在 XPS 谱 中 结合 能 很 低 的 区 域 ， 可 将 该 区 域 分 为 三 个 区 : 第 一 区 产 
生 了 C 一 于 键 ， 可 以 分 辨 出 有 四 个 弱 峰 ( 见 图 中 箭头 );， 第 二 区 有 两 个 强 的 C 一 C [C(2s)] 
价 带 ， 成 键 带 在 18. 8eV， 反 键 带 在 13.2eV; 第 三 区 是 上 

述 两 类 键 的 非 弹性 散射 电子 产生 的 弱 峰 。 

5. 高 分 于 材料 特种 表面 研究 

由 于 XPS 技术 具有 很 高 的 表面 分 析 灵 人 敏 度 ， 并 可 对 表面 深 
度 分 析 ， 因 而 特别 适 于 研究 一 些 高 分 子 材料 的 特种 表面 ， 如 表 
页 页 vt 面 改 性 、 表 面 富 集 和 表面 老化 等 。 因 为 这 些 表面 组 成 和 结构 的 
人 变化 ， 内 表面 渗透 到 亚 表面 及 本 休 ， 导 致 在 一 定 区 域 里 材料 具 
图 8.12 聚 乙烯 的 价 带 庶 。 ”有 不 均一 性 ， 这 种 不 均一 性 采用 其 他 方法 难以 测定 ， 只 有 XPS 
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技术 才 有 可 能 将 表面 不 均一 性 鉴别 出 来 。 下 面 以 高 分 子 材料 表面 老化 研究 为 例 进 行 介绍 。 

在 许多 实际 应 用 中 ， 高 分 子 材料 都 在 大 气 中 老化 降解 而 破坏 。 应 用 XPS 研究 可 了 解 
高 分 子 材料 在 大 气 中 老化 降解 的 情况 。 图 8. 13 所 示 为 高 密度 聚 乙烯 大 气 老化 的 实验 结果 
此 实验 在 三 种 情况 下 进行 : 阳光 阴影 下 老化 ; 在 lImm 厚 的 硼 硅 酸 玻璃 载 片 下 老化 
图 完全 暴露 在 阳光 下 老化 。 三 种 老化 条 件 通风 都 是 良好 的 ， 总 共 老 化 时 间 为 三 个 月 。 然 后 
取样 进行 XPS 测试 。 从 图 8. 13(a) 所 示 的 原始 材料 谱 图 看 ， 只 有 一 个 Ci, 峰 ， 结 合 能 在 
285. 0eV 处 ，O1, 信 号 显示 出 有 微量 氧化 物 ，O1,/Ci, 强 度 比 小 于 0. 5%。 大 气 老化 3 个 月 
后 ,图 8.13(b) 表 明和 氧 含量 增加 ，O1,/Ci, 强 度 比 增加 到 8% (电子 发 射 角 0 为 60") ， 而 电子 
发 射 角 0 为 20" 时 ，Oi./Ci, 强 度 比 为 9%， 说 明和 氧 分 布 表 里 是 不 均一 的 ， 表面 浓 度 大 于 本 
体 。 图 8. 13(c) 中 O/C 强度 比 约 为 24%， 与 角度 无 关 ， 说 明 聚 合 物 氧化 降解 加 快 ， 而 
且 氧 在 表 里 分 布 是 均匀 的 。 图 8. 13(d) 中 Oi./Ci, 强 度 比 约 为 30%， 与 角度 无 关 ， 说 明 完 
全 暴露 大 气 老化 速度 更 快 ， 而 且 氧 在 表 里 分 布 是 均一 K PS 的 测定 ， 就 把 大 气 环 
ge 
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8. 13 高 密度 聚 乙烯 及 其 老化 的 样品 的 D,. 和 Ci. 图谱 


中 阅读 材料 8-2、 


FA 共聚 物 表面 组 成 的 XPS 分析 


国体 材料 表面 化 学 组 成 与 结构 影响 着 材料 的 许多 性 质 ， 如 粘 接 性 、 生 物 共 容 性 、 耐 
腐蚀 性 、 润 滑 性 和 润 湿性 等 ， 聚 合 物 的 表面 能 除了 与 表面 化 学 组 成 有 关外 ， 还 与 分 子 链 
在 表面 的 排列 堆积 以 及 分 子 链 的 末端 基 团 等 因素 有 关 。 含 毛 材 料 具有 极 低 的 表面 能 和 优 


异 的 表面 性 能 ， 通 过 细 乳 液 聚合 的 方法 合成 了 FA/MMA/BMA 三 元 共聚 物 乳 液 ， 发 现 

低 含 气量 下 共有 聚 物 依然 体现 出 较 强 的 异 水 和 异 油 性能， 这 与 含 氛 基 团 的 表面 富 集 排列 有 

关 。 角 变换 X 射线 光电 子 能 谱 (XPS) 是 表征 含 氛 聚 合 物 的 表面 微 相 结构 的 有 效 方法 ， 通 

过 它 不 仅 可 以 得 到 表面 元 素 的 组 成 信息 ， 还 能 得 到 距离 表面 不 同 深度 的 组 成 信息 。 
通过 不 同 元 素 的 XPS 结合 能 谱 图 的 谱 峰 面积 积分 ， 可 对 表面 元 素 组 成 进行 定量 分 

析 ， 在 FA/MMA/BMA 共聚 物 XPS 谱 图 ( 见 4 

图 8.14) 中 ,元 素 下 所 处 分 子 链 的 化 学 环境 相 

似 ， 结 合 能 在 689. 3eV 附近 呈 单 峰 分 布 ; 酷 。 ”| coc-o 

基 上 的 两 个 O 的 结合 能 谱 峰 位 置 距离 较 近 ， 多 2| CF; 

在 689.3eV 附近 重 权 成 一 个 单 蜂 ， 对 于 C 而 全 

言 ， 主 要 有 六 种 不 同 的 化 学 环境 ， 位 置 在 284 站 

一 295eV 范围 内 呈现 多 峰 分 布 。 0 
已 知 共 聚 物 涂 膜 在 120'C 退火 处 理 24h S- i 2 

后 ,表面 元 素 组 成 与 本 体 实际 组 成 差别 较 大 、 ARA 

下 在 表面 的 组 成 远 高 于 本 体 组 成 , 而 C 图 8.14 共聚 物 的 C, 图 谱 

在 表面 的 含量 低 于 本 体 组 成 ， 当 共聚 物 C 和 0 〇 的 会 量 分 别 为 5.8%、71.9% 和 

13.9% 时 ， 表 面 层 含量 分 别 为 25. 59.7% 和 13.9%。 随 着 本 体 中 氛 元 素 含量 的 增 

加 ， 表 面 气 元 素 含量 也 进一步 本 体 中 和 氟 元 达到 25.0% 时 ,表面 握 元 素 的 

含量 为 45. 7%， 这 与 接 结果 相 吻 合 ( L 有 较 强 的 惜 水 展 油 性 能 ， 并 

随 着 含 氢 单 体 用 量 的 增加 - 涂 膜 表面 与 水 和 油 角 都 增 大 )。 聚 合 物 表面 能 的 降低 

取决 于 表面 矢 元 加 ， 由 XPS ee 


表面 层 出 现 fe 富 集 现象 。 
入 区 资料 来 源 : 张 庆 华 等 》 采用 XPs 与 接触 角 法 研究 气 聚合 物 表面 结构 与 性 能 ， 


高 等 学 校 化 学 学 报 , 2006(4). 








8.3 电子 探 针 微 区 分 析 


电子 探 针 微 区 分 析 又 称 电子 探 针 X 射线 微 区 分 析 。 它 是 用 非常 细 的 电子 束 入 射 到 样品 
表面 ， 激 发 样品 使 之 发 射出 特征 X 射线 .再 用 某 种 探测 装置 探测 发 射出 来 的 X 射线 ， 根 
据 所 探测 到 的 X 射线 的 能 量 大 小 和 射线 强度 ， 以 确定 样品 所 含 元 素 的 种 类 和 含量 。 实 际 分 
析 中 ， 是 将 X 射线 探测 器 与 电子 光学 系统 组 装 到 一 起 ， 如 现代 一 些 扫 描 式 电子 显微镜 商品 
义 器 已 具备 这 方面 功能 。 在 扫描 电镜 样品 腔 的 一 个 备用 出 口上 安装 检测 器 ， 并 连接 一 套 独 
立 的 仪器 ， 就 可 以 收集 和 处 理 X 射线。 由 于 元 素 分 析 和 形 貌 研究 可 以 同时 进行 ， 所 以 其 应 
范围 得 到 扩大 。 

该 方法 的 优点 是 : 分 析 灵 敏 度 高 ， 最 低 验 出 含量 可 达 10-“g; 可 定性 定量 检测 大 部 分 
元 素 ， 并 能 进行 多 元 素 同时 分 析 ( 用 能 谱 仪 进行 分 析 时 ,只 要 它们 的 含量 足够 高 ); 基本 上 
不 破坏 样品 结构 ， 通 常 不 需 对 样品 进行 化 学 处 理 。 

但 该 方法 不 能 区 别离 子 、 非 离子 和 同位 素 ; 不 能 测定 原子 序数 非常 低 (Z 二 4) 的 元 素 ; 
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法 只 能 测定 出 样品 中 元 素 的 有 无 及 其 含量 ， 而 通常 不 能 鉴别 出 其 化 学 状态 ; 只 属 一 种 
表面 分 析 技 术 。 


8. 3. 1 基本 原理 


电子 探 针 X 射线 微 区 分 析 (electrron probe X-ray microanalysis) ， 是 以 电子 枪 产生 的 
细 电 子 东 (电子 探 针 ) 为 激发 源 进行 X 射线 分 析 的 一 种 微 区 分 析 方 法 。 就 是 用 非常 细 的 电子 
束 和 人 射 到 样品 表面 ， 当 原子 被 人 射电 子 电离 ， 即 它 的 轨道 电子 被 人 射电 子 撞击 ， 从 它 所 在 
的 轨道 被 排斥 到 原子 之 外 时 ， 此 时 该 原子 就 处 于 激发 状态 。 为 了 使 原子 保持 稳定 状态 ， 就 
会 有 另 一 个 电子 从 较 高 能 级 轨道 跃迁 到 内 壳 层 的 空位 置 上 ,在 这 个 过 程 中 ， 其 多 余 的 能 量 
就 会 以 X 射线 光子 的 形式 发 射出 来 。 由 于 每 个 轨道 的 能 量 是 一 定 的 . 因此 ,两 轨道 之 间 的 
能 量 差 是 固定 的 ， 即 发 射出 的 X 射线 的 能 量 对 于 某 种 元 素来 说 是 固定 的 ， 这 种 具有 特定 能 
量 的 X 射线 被 称 为 特征 X 射线 。 再 用 某 种 探测 装置 探测 发 身 的 X 射 线 , 根据 所 探测 
到 的 X 射线 的 能 量 大 小 和 射线 强度 ， 可 以 确定 样品 所 的 种 类 和 含量 。 电 子 束 可 以 被 
聚焦 很 细 ， 能 在 样品 非常 微小 的 区 域内 激发 出 X 而 分 析出 该 区 域内 的 元 素 组 成 。 
这 种 很 细 的 电子 束 称 为 电子 探 针 ， 这 种 分 析 廊 为 电子 探 针 X 射线 微 区 分 析 ， 又 称 X 
射线 微 区 分 析 (X - ray microanalysis)、 电 予 探 析 (electrron probe analysis) 或 电子 微 束 
分 析 (electron microbeam analysis) 等 六 > 

据 玻 尔 原子 模型 ， 原 子 中 的 电 避 在 不 同 的 电池 过 上 聚集 在 一 起 的 轨道 组 成 
的 壳 层 按照 距离 原子 核 远 近 的 不 i 妇 标 记 为 KK、L、M、N、0O 等 过 
层 。 如 果 工 、M、N 能 基层 六 a 出 的 特征 X 射线 即 称 为 K,、Ki、 

N 人 、L? 等 。 一 个 元 素 会 有 一 系列 的 
称 为 线 系 ， 其 中 K。、Ks 是 最 常见 的 。 

Wn 原子 之 外 所 
需 的 能 量 ， 因 此 它 差不多 等 于 该 电子 所 在 壳 层 及 其 
外 面 的 所 有 壳 层 的 轨道 能 量 之 和 。 如 铀 的 K, 线 的 临 
界 激发 能 为 115. 6keV， 而 它 的 K. 十 L. 十 M. 线 的 能 
K 量 之 和 为 98.4 十 13. 6 十 3.2 一 115. 2keV， 两 者 差不多 
8. 15 原子 的 能 量 层 间 某 些 可 能 相等 。 图 8. 15 所 示 为 原子 的 能 量 层 间 某 些 可 能 的 电 

的 电子 跃迁 及 所 释放 的 特征 X 射 线 子 跃 迁 及 所 释放 的 特征 和 射线 。 

如 果 和 人 射电 子 不 是 撞击 到 轨道 电子 上 ， 而 是 靠近 原子 核 通过 ， 这 些 电子 在 带 正 电荷 的 
原子 核 周围 的 电场 中 有 可 能 失去 其 部 分 能 量 或 全 部 能 量 ， 这 些 能 量 也 以 X 射线 光子 的 形式 
释放 出 来 ， 这 种 电子 在 电场 中 失去 的 能 量 可 以 从 0 到 入 射电 子 的 初始 能 量 的 整个 能 量 范 围 
内 变化 ,因此 释放 出 的 X 射线 光子 也 具有 各 种 不 同 的 能 量 ， 结果 得 到 的 是 一 个 连续 的 X 
射线 谱 。 从 连续 X 射线 谱 只 能 得 到 平均 原子 序数 而 不 能 测 得 是 什么 元 素 。 对 于 每 一 种 元 
素 ， 存 在 着 一 个 产生 特征 X 射线 的 临界 加 速 电压 值 ( 对 应 于 临界 电离 能 )， 如 对 钻 为 
6. 9keV。 从 图 8. 15 可 以 看 出 ， a th 10keV 时 出 现 了 特征 K。 
和 Ks 线 , 它们 县 加 在 连续 X 射线 上 ， 连 续 XX 射线 形成 了 背 底 。 因 此 .测定 前 要 先知 道 所 测 
元 素 的 临界 电离 能 ， 据 此 确定 操作 电压 。 

根据 测定 特征 X 射线 的 波长 或 能 量 ， 又 可 以 将 电子 探 针 X 射线 微 区 分 析 分 为 X 射线 
波长 色散 谱 和 X 射线 能 量 色散 谱 两 种 方法 。 它 们 的 基本 原理 如 下 。 
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1. X 射线 波 长 色散 谱 

X 射线 波长 色散 谱 (WDS) 是 电子 探 针 微 区 分 析 的 最 早 形式 ， 它 通过 X 射线 的 波长 测 
定 来 分 析 样 品 的 元 素 组 成 。 

图 8. 16 所 示 为 WDS 的 原理 图 。X 射线 在 晶体 中 衍射 的 规 
律 可 以 用 布拉格 (Bragg) 方 程 来 描述 ， 即 人 射 到 衍射 晶体 的 X 
射线 的 波长 满足 下 式 要 求 时 ， 才 能 被 强烈 地 衍射 

nA=2dsinO (8-11) | 

式 中 , nn 是 正 整数 ,4 为 被 衍射 的 X 射线 的 波长 ,ad 为 衍射 晶 和 
体 的 晶 格 距离 ，2 为 射 人 衍射 晶体 的 X 射线 的 入 射 角 。 如 果 衍 
射 晶 体 相 对 于 样品 的 位 置 确定 下 来 ， 即 确定 了 X 射线 的 入射 角 
9， 因 同一 品 体 的 晶 格 距离 是 一 定 的， 因而 能 被 衍射 的 X 其 
的 波长 就 能 计算 出 来 。 在 实际 操作 中 ,是 在 某 一 定 的 图 8.16 WDS 原理 图 
内 反复 调节 晶体 的 位 置 ， 直 到 获得 强度 最 大 的 峰 。 : 叫 体 位 
置 能 够 调节 的 范围 是 有 限 的 ， 故 只 能 测定 有 限 。 为 了 扩大 测量 的 范围 ， 在 一 个 
波谱 仪 上 常常 配备 有 几 个 具有 不 同 晶 格 距离 的 ”使 得 在 有 限 的 角度 范围 内 可 以 测定 更 


多 的 元 素 。 表 8- 4 列 出 了 几 种 常用 的 衍 
要 求 晶体 是 高 质量 的 ， 没 有 裂缝 或 ; 







































































衍射 晶体 衍 币 句 梢 范围 /(A) WE 3 
氧化 钠 (NaCD 0.9~5.3 So 
氟 化 锂 (Li 1. 0 一 3.8 站 19 一 35 51 一 92 

和 1.1~6.0 " 16~34 和 和 

酒石酸 乙 二 胶 (EDT) 1.4 一 8. 3 14 一 22 二 5 
人 饶 酸 二 氧 铵 (ADP) 1.8 一 10.3 12 一 21 一 一 
正 酌 酸 氧 钾 (RbAP) 2 一 18 11 一 14 
季 戊 四 醇 (PET) 2.0 一 7.7 14 一 26 37 一 65 72 一 92 
石 浓 2.6 一 15 11 一 14 A 
正 栈 酸 氧 钟 (KAP) ,5.715 11~14 一 一 
邻 茶 二 酸 锦 (RAP) 5.8 一 23 9 一 15 24 一 40 57 一 79 
肉 豆 荡 酸 盐 (MYR)* 17.6~70 5~9 20~25 一 
硬 脂 酸 盐 (SET) 22 一 88 5~8 20~23 = 

















WDS 的 主要 特点 是 能 量 分 辨 率 高 ( 约 为 10eV) .分析 精度 高 (0.1% 一 0.2%)， 分 析 浓 
度 极 限 可 达 (200 一 750) X 10 一 甚至 更 小 ， 可 分 析 范 围 宽 (从 Z=4 的 Be 开始 )， 图谱 失真 
小 。 但 测定 速度 慢 (10 一 30min) ， 对 样品 有 损伤 (由 于 收集 效率 低 ， 必 须 用 大 的 束 流 ) 。 


2. X 射线 能 量 色 散 谱 
X 射线 能 量 色 散 谱 (EDS) 是 通过 对 X 射线 能 量 的 测定 来 分 析 样 品 的 元 素 组 成 的 。 
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图 8. 17 所 示 为 EDS 检测 器 的 工作 原理 图 。X 射线 经 过 薄 的 钙 窗 口 进入 被 液 氨 冷 却 的 
荒 所 摊 杂 了 锂 ( 或 硼 ) 的 硅 晶体 (又 称 锂 漂移 硅 晶体 ) 中 ， 
这 是 一 个 反 向 偏 压 的 n-p 二 极 管 。 当 又 射线 进入 
硅 晶 体 时 .在 半导体 内 引起 电离 ， 产 生 电子 - 空 穴 
对 .在 外 电场 作用 下 .这 些 电 子 和 空 穴 分 别 移 向 轩 
于 晶体 两 瑞 的 正 、 负 极 板 ， 在 外 电路 中 形成 电 脉 
冲 。 根 据 半导体 物理 ， 其 脉冲 幅度 的 大 小 与 电子 - 
一 空 穴 对 数目 的 多 少 成 正比 ， 与 进入 探测 器 晶体 的 X 
国王 在 居 省 国 射线 的 能 量 成 正比 ， 有 如 下 关系 式 ; 
n=E/e (8=12) 
式 中 ,为 电荷 脉冲 幅度 ,EE 为 X 射线 能 量 ，。 为 产生 一 个 电 也 - 空 穴 对 所 需 的 平均 能 量 。 
显然 电荷 脉冲 幅度 与 人 射 的 X 光子 的 能 量 成 正比 。 冲 信号 经 过 场 效应 管 转 
变 为 电压 脉冲 ， 再 经 前 置 放 大 器 放大 后 ， 在 多 通道 分 由 模 / 数 转换 器 转换 成 数字 信 


号 ， 送 和 多分 析 拓 机 湾 ， 呈 示 碟 记 玉生- 
低温 冷却 ( 常 为 一 190'C) 晶 体 和 场 效应 管 声 的 必 不 可 少 的 重要 条 件 。 由 于 需 


































要 密封 而 采用 了 钙 窗 ， 从 而 使 EDS 只 能 分 1 的 钠 以 上 的 元 素 。 近 来 发 展 的 无 窗 检 
测 器 可 扩展 到 分 析 锌 以 上 的 元 素 。E 和 改变 特点 是 分 析 速 度 快 ( 约 100s) ， 收 集 效率 高 ， 
可 用 小 束 流 ， 对 样品 的 损伤 小 .但 150eV)、 分 析 浓度 (1000X10) 和 分 析 精 度 


(0.5% 一 5%) 等 都 不 如 sy 流 
8. 3. 2 实验 技术 x A 
nd 


一 


空 系统 等 几 前 成 与 扫描 电镜 的 差 用 X 射 线 检测 仪 取代 了 扫描 电镜 的 电子 探测 
仪 ， 其 余部 部 相似 。 图 8. 18 为 电子 探 针 分 析 仪 示意 图 。 


常用 的 电子 源 为 锦 丝 灯 电 子 枪 ， 当 
钢丝 被 加 热 到 2700K 左右 时 ,产生 热电 
子 发 射 。 灯 丝 的 负 高 压 (10 一 30kV) 使 电 
子 加 速 形 成 电子 束 而 射出 电子 枪 。 电子 电子 光 
束 通过 第 一 、 第 二 电子 透镜 (静电 透镜 或 
磁 透 镜 ) 的 作用 ， 聚 焦 成 直径 为 0.1 一 xs 
lum 的 细 电 子 束 缆 击 试 样 表面 ， 穿 透 深 ,区 学 





度 为 1 一 3pm。 电 子 偏转 线圈 能 使 聚焦 电 ~ 

子 束 在 试 样 表面 一 定 范围 内 往复 扫描 。 本 他 
若 进行 扫描 观察 ， 可 直接 显示 出 试 样 表 esd 
面 lm: 至 数 mm’ 内 元 素 分 布 状态 。 图 8.18 电子 探 针 分 析 仪 示意 图 











光学 显微镜 用 于 目 视 选择 试 样 表面 的 分 析 区 域 ， 还 可 用 来 对 电子 麦 击 激发 的 光 发 射 情 
况 等 进行 光学 观察 。 
电子 束 禾 出 试 样 后 ,使 试 样 表 面 微 区 内 各 种 元 素 的 原子 被 激发 而 产生 特征 X 射线 ，X 
射线 束 通过 分 光 唱 体 的 衍射 作用 ,使 各 种 波长 的 X 射线 按 不 同 的 衍射 角 彼此 分 开 ， 形成 按 
一 定 波长 顺序 排列 的 X 射线 光谱 。 因 此 转动 分 光 晶体 以 改变 衍射 角 ， 同 时 以 2 倍 于 分 光 晶 











体 的 转速 转动 检测 器 中 的 记 数 管 ， 就 可 以 依次 测量 出 各 种 元 素 所 产生 的 X 射线 的 波长 和 强 
度 , 借 此 进行 元 素 的 定性 与 定量 分 析 。 

实际 分 析 中 ， 是 将 X 射线 探测 器 与 电子 光学 系统 组 装 到 一 起 ， 壁 如 将 X 射线 探测 器 
组 装 到 电子 显微镜 的 电子 光学 系统 中 ， 电 子 枪 发 射出 的 电子 束 被 聚焦 后 投射 到 样品 表面 ， 
激发 样品 产生 X 射线 。 


8.3.3 应 用 


与 其 他 分 析 方 法 相 比 ， 电 子 探 针 X 射线 微 区 分 析 有 具有 如 下 特点 : @ 能 把 对 样品 的 成 分 
分 析 和 形态 结构 观察 结合 起 来 。@ 分 析 的 区 域 微小 ， 分 析 时 所 使 用 的 电子 探 针 的 直径 非常 
小 ， 最 小 的 可 达 几 个 纳米 (nm)。@ 分 析 灵 敏 度 高 。@ 可 测 元 素 的 范围 广 。@@ 分 析 结 果 与 
元 素 在 样品 中 的 化 学 状态 无 关 ， 通常 也 不 需 对 样品 进行 化 学 处 理 。@ 能 进行 多 元 素 同 时 分 
析 。 只 要 样品 含量 足够 高 ， 可 同时 测定 原子 序数 大 于 10. 的 也 在 元 素 。 〇 X 射线 谱 比 其 他 
光谱 简单 ， 且 与 元 素 的 原子 序数 密切 相关 ， 因 而 借 此 很 净 喉 鉴别 所 探测 到 的 元 素 。 因 此 其 
在 地 质 、 治 金 、 地 物 等 部 门 用 来 对 矿物 、 原 料 、 陶 人 导体 、 金 属 等 材料 以 及 生物 制品 
等 进行 分 析 。 但 是 由 于 其 仪器 结构 复杂 ， x , 故 目 前 未 能 普及 使 用 。 

1. 定性 分 析 


在 确定 样品 中 的 某 一 元 素 时 ， 启 i K、L、M 标识 线 同时 在 图 谱 
上 找到 与 之 对 应 的 峰 。 值 得 注意 问 元 素 的 峰 线 会 互相 重 倒 或 影响 ,在 这 种 情况 
下 ， 可 以 用 线 系 中 的 另 oe 例如 ,对 应 长 为 0.53731nm) 和 钼 (K, 波 长 
为 0.54144nm) ， 当 钥 全 被 硫 的 K。 人 ， 可 以 用 钼 的 Ka(0.51771nm) 来 鉴 
别 钼 ， 它 的 峰 强 度 最 然 凡 有 钼 K。 的 45%,, 人 有 峰 是 完全 可 以 区 分 开 的 。 在 分 析 中 还 

= 六， 赤 高 级 线 系 也 五 过 出 来 ， 一 般 峰 较 弱 ， 不 要 把 它们 误 作 新 的 













































给 各 线 峰 确定 归属 时 ， 还 要 考虑 到 同一 电子 层 内 线 峰 强度 的 比值 应 当 是 一 个 恒定 
值 。 pr 1 时 ,同一 系列 各 峰之 间 存 在 如 下 关系 : 
K 系 Ki 一 1:0.2 
工 系 一 一 K。: Ka : Ke 一 1: 0.7:0.2 
M 系 一 一 M, : Ms 二 1 : 0.6 
当 确 定 了 某 一 元 素 的 一 系列 峰 后 ,它们 
之 间 的 关系 接近 于 这 些 比值 ， 否 则 就 应 怀疑 
存在 着 另 一 元 素 或 做 了 错误 的 判断 。 
图 8. 19 所 示 为 硫化 橡胶 的 能 谱 图 ， 峰 所 
对 应 的 元 素 直 接 标 在 图 上 ，Ks 线 也 给 予 标明 ， 
未 注 明 的 是 K. 线 。 硫 化 橡胶 中 含有 多 种 元 素 ， 
EDS 法 测定 是 很 方便 的 。 
电子 探 针 微 区 分 析 常 见 的 一 种 应 用 是 研究 聚合 物 中 的 杂质 。 例 如 ,用 于 研究 聚 丙烯 薄 
噶 中 鱼 眼 的 成 因 。 经 罕 电 子 束 分 析 发 现 ， 如 图 8. 20 所 示 ,， 鱼 眼 中 心 的 微粒 含有 高 浓度 的 
钠 和 氯 (图 8. 20(a)) ， 微 粒 外 为 聚 丙烯 而 谱 图 没有 明显 的 峰 ( 图 8. 20(b))， 与 纯 氧 化 钠 的 
谱 图 (图 8. 20(c) ) 比 较 可 知 ， 该 微粒 就 是 氧化 钠 。 











0.000 10210 
keV 
8. 19 硫化 橡胶 的 EDS 
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杂质 对 纤维 加 工 也 是 有 害 的 ,会 产生 竹 节 丝 。EDS 法 可 以 确定 这 些 杂质 的 化 学 组 成 ， 
如 图 8. 21 所 示 。 


] 


(a) 鱼 眼中 心 微粒 (b) 聚 再 烯 部 分 {6) 纯 氧化 keV 
图 8.20 ee 图 8.21 芳 纶 中 杂质 的 EDS 
2. 定量 分 析 


如 果 只 需要 粗略 测定 cp “ 设 窗 ”的 进行 半 定 量 分 析 ， 就 是 在 已 收集 
好 的 谱 图 上 把 特定 峰 用 两 " 窗 ” 内 ， 然 后 用 钦 件 程序 扣除 背 底 后 得 到 谱 峰 的 面 


积 。 由 于 这 个 面积 不 仅 -样品 的 组 分 站 仪器 因素 ， 所 以 计算 结果 不 能 告 1 
我 们 元 素 的 实际 合 tn 而 只 得 到 元 素 的 和 











定量 分 析 质 林 知 元 素 的 X 射 名 能 已 知 标 样 的 射线 强度 作 比 较 玉 测定 含量 ， 
且 要 求 该 未 Never 与 样品 刑 其 他 成 分 的 强度 无 关 。 例 如 ， 标 样 中 某 一 0 
含量 为 100%， 其 强度 值 也 定 为 100%， 当 把 被 测 样品 中 同一 元 素 的 强度 与 之 比较 时 ， 
占 标 样 峰 强度 的 50%， 则 未 知 标 样 中 该 元 素 的 含量 为 50% 。 


下 阅读 材料 8-3、 


EPMA -1610 型 电子 探 针 的 主要 应 用 


EPMA - 1610 型 电子 探 针 主要 由 五 道 波谱 仪 组 成 。 与 能 谱 相 比 ， 波 谱 具 有 如 下 优 
点 : 更 好 的 谱 峰 分 辩 率 ， 对 微量 元 素 有 更 好 的 灵敏 度 ; 有 利于 轻 元 素 分 析 ; 改善 又 射线 
面 分 布 的 峰 背 比 ， 能 获得 更 好 的 定量 分 析 结 果 。 

1. 定性 分 析 

点 分 析 : 将 电子 束 固定 在 样品 某 一 点 上 ,进行 定性 或 定量 分 析 ， 称 为 点 分 析 。 该 方 
法 用 于 显 微 结构 的 成 分 分 析 ， 对 材料 晶 界 、 夹 杂 、 析 出 相 、 沉 淀 物 、 奇 异 相 等 进行 
研究 。 

线 分 析 : 电子 束 沿 一 条 分 析 线 进行 扫描 能 获得 元 素 及 其 含量 的 线 分 布 。 电 子 探 针 
的 线 分 析 与 能 谱 相 比 ， 优 势 在 于 对 微量 元 素 偏 析 的 测量 方面 。 

面 分 析 : 将 电子 束 沿 样品 表面 扫描 ， 可 以 获得 元 素 的 面 分 布 。 研 究 材 料 中 夹杂 、 析 
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出 及 元 素 偏 析 常 用 此 方法 。 

2. 定量 分 析 

定量 分 析 的 目的 是 得 到 试 样 中 某 元 素 的 质量 分 数 ， 它 的 依据 是 某 元 素 的 又 射线 强度 
与 该 元 素 在 试 样 中 的 质量 分 数 成 比例 。 电 子 探 针 中 常用 的 两 种 定量 分 析 方法 有 ZAF 法 
和 工作 曲线 法 。 

ZAF 法 是 电子 探 针 中 最 常用 的 一 种 定量 分 析 方法 ， 特 点 是 必须 全 元 素 测 量 ， 定 量 
分 析 准 确 度 高 。 如 果 在 相同 的 电子 探 针 分 析 条 件 下 ， 同 时 测量 未 知 试 样 和 已 知 成 分 的 
标 样 中 A 元 素 的 同名 X 射线 强度 ， 经 过 修正 计算 就 可 得 出 试 样 中 A 元 素 的 相对 百 分 
含量 


Com : C. stdA Gl kA Ta ‘dA ) » stdA 
ee 1 
G=Gz 。 
式 中 ，Gz 为 原子 序数 修正 系数 ; GA op 中 为 英 光 修正 系数 。 


ZAF 法 测量 时 必须 谨 记 以 下 几 点 : 须 搜 峰 ， 而 未 知 样品 不 允许 搜 峰 ; 

回 根 据 定性 分 析 谱 图 ， 设 定 合理 的 背 底 波 A 

量 条 件 ; 四 最 大 束 班 直径 为 50 pm， Ms 均 成 分 ， 则 最 好 多 测量 几 点 。 
人 的 一 种 定量 分 析 方 法 。 优 点 是 可 以 单元 素 测 
， 准 确 度 比 ZAF 法 高 ， 标 元 素 的 C2 缺点 是 搜集 到 一 组 成 分 


EN 和 样 不 易 。 
料 来 源 : 吴 Ee 
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1, 简要 说 明 XRF 和 XPS 的 基本 原理 。 

2. X 射线 具有 很 强 的 穿 透 能 力 ， 但 以 X 射线 作 激发 源 的 XPS 却 是 一 种 表面 分 析 仪 器 ， 
请 分 析 其 原因 。 

3. XPS 中 的 化 学 位 移 是 如 何 产生 的 ? 它 在 聚合 物 结构 分 析 中 有 何 作用 ? 

4. 高 分 子 材料 在 存放 及 使 用 过 程 中 ,在 热 、 氧 、 自 氧 、 紫 外 线 等 外 界 因 素 作用 下 常 

会 发 生 和 氧化 断裂 而 老化 。 试 问 聚 乙烯 样品 表面 老化 前 后 的 XPS 图 谱 会 有 哪些 变化 ”请 

说 明 原因 。 

5. 简要 说 明 如 何 应 用 XPS 对 高 分 子 材料 进行 定量 分 析 。 

6. 简要 说 明 如 何 应 用 表面 分 析 能 谱 对 高 分 子 材料 样品 表面 下 不 同 深度 的 物质 进行 定 
性 定量 分 析 。 

7. 简 述 WDS 和 EDS 的 原理 及 特点 。 
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实验 技术 


用 毛细 管 流 变 仪 测定 高 分 子 熔 体 处 度 的 应 用 


用 转 矩 流 变 仪 优 化 高 分 子 材料 的 生产 过 程 
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-本 章 教 学 目标 与 要 来 
了 解 流 变 学 概念 ， 了解 高 分 子 材料 的 流 变 性 质 与 黏度 。 
熟悉 流 变 学 分 析 技术 ， 了 解 旋转 流 变 仪 、 毛 细 管 黏度 计 、 转 和 矩 流 变 仪 的 应 用 。 
熟悉 流 变 学 分 析 法 在 高 分 子 材 料 研究 中 的 应 用 。 
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六 于 导入 案例 
瓶 盖 的 注塑 和 压制 工艺 


瓶 盖 是 一 个 经 常 被 消费 者 忽视 的 细节 .但 对 于 厂商 ， 这 却 是 个 大 问题 。 

意大利 捷 飞 特 的 李 克 平 先生 对 瓶 盖 和 瓶 盖 模 具有 着 多 年 的 研究 , “生产 盖 看 上 去 很 
简单 ， 但 是 ， 塑 料 瓶 盖 模 具 的 制造 蕴藏 着 很 高 的 专业 技术 ”。 捷 飞 特 公司 以 设计 和 制造 
多 腔 位 、 高 精度 、 热 流 道 的 注塑 模具 著称 。2000 年 捷 飞 特 公司 研制 出 64 腔 快 速成 型 瓶 
盖 模 具 ， 并 在 Nestal 快速 注塑 机 上 实现 3 秒 一 个 开 合 ， 创 造 了 64 腔 等 级 的 瓶 盖 模 具 开 
合 周期 的 世界 纪录 。“ 欧 洲 许 多 塑料 瓶 盖 生 产 厂 家 追求 的 是 在 确保 撼 盖 物 理 功 能 的 情况 
下 ， 尽 量 减轻 瓶 盖 克 重 、 提 高 生产 率 ， 以 便 降 低 成 本 增加 市 场 份额 。” 捷 飞 特 公司 顺应 
人 二 NA CO 
比 传统 的 PET 瓶 塑料 瓶 盖 轻 1g8， 这 种 瓶 盖 只 要 旋转 人吉 可 以 打开 ， 开 局 扭矩 低 ， 老 
少 适宜 。 目 前 ， 已 有 7 套 捷 飞 特 公司 提供 的 这 种 模具 在 娃哈哈 集团 使 用 。 捷 
飞 特 公司 还 发 明了 非 旋转 双料 注塑 模具 的 专利 I 法 = 三 
a 瓶 盖 的 传统 生产 是 由 注塑 瓶 盖 设 备 、 


注塑 或 滴 塑 笠 热 设备 以 及 组 装 设备 来 wt 省 飞 特 公司 的 双料 注塑 模具 ， 可 在 原 有 的 
注 机 上 增加 一 个 注塑 单元 即 可 轻 而 现 带 垫 瓶 盖 的 生产 。 


人 二 种 技术 ， 它 二 传统 的 注塑 瓶 盖 不 同 ， 是 第 一 个 
要 造 商 。 萨 克 米 区 机 使 得 模具 简单 化 ， 因 此 压 
缩 成 型 所 需要 的 投资 成 本 


注塑 成 形 的 成 于 萨 克 米 同时 完全 自行 设计 和 制造 
塑胶 盖 模具 ,使 的 整体 优势 。 根 狂 荤 党 米 的 介绍 ， 这 种 压制 瓶 盖 非常 适合 国 
的 生 大. 让 7 月 人 Pr 了 每 分 钟 生产 600 个 的 打 盖 机 ， 但 他 们 最 
Ne 

注塑 和 压 侗 瓶 益 代 表 了 两 种 不 同 的 工艺 ， 前 者 可 以 买 各 种 模具 ， 进行 灵 活 的 式样 设 
计 ， 可 以 设计 相对 复杂 的 盖子 ， 但 模具 成 本 较 高 ; 而 压制 瓶 盖 则 相对 成 本 较 低 。 

请 思考 ; 注塑 工艺 和 压制 工艺 在 物料 的 流动 上 有 何不 同 ， 物 料 的 流 变性 能 对 工艺 的 
影响 程度 如 何 ? 







区 资料 来 源 : http: //www. 51pla. com/html/newstech/220/22045 _ 1. htm，2010 


9. 1 流 变 学 分 析 基础 


9.1.1 流 变 学 简介 

流 变 学 是 研究 材料 流动 和 变形 的 科学 。 流 动 是 液体 的 属性 ， 而 变形 是 固体 (晶体 ) 的 属 
性 。 液 体 流 动 时 ， 主 要 表现 出 黏 性 行为 产生 永久 变形 并 消耗 一 部 分 能 量 。 固 体 变形 时 ， 
主要 表现 出 弹性 行为 ， 产生 弹性 形变 并 储存 能 量 ， 外 力 撤消 时 .弹性 变形 恢复 并 释放 
储 能 。 
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理想 情况 下 ， 液 体 流动 时 遵从 牛顿 流动 定律 (c 一 ?7 )， 所 受 的 剪 切 应 力 与 剪 切 速率 成 
正比 ， 且 流动 过 程 总 是 一 个 时 间 过 程 。 一 般 固体 变形 时 遵从 胡 克 定律 (c= Ee)， 所 受 的 应 
力 与 形变 量 成 正比 ， 其 应 力 、 应 变 之 间 的 响应 为 瞬时 响应 。 

遵从 牛顿 流动 定律 的 液体 称 牛顿 流体 ， 遵 从 胡 克 定律 的 固体 称 胡 克 弹性 体 。 牛 顿 流 体 
与 胡 克 弹性 体 是 两 类 性 质 被 简化 的 抽象 物体 ， 实际 材料 往往 表现 出 远 为 复杂 的 力学 性 质 。 
如 沥青 、 黏 土 、 橡 胺 、 石 油 、 和 蛋清、 血浆 、 食 品 、 化 工 原材料 、 泥 石 流 、 地 壳 ， 尤 其 是 形 
形 色色 高 分 子 材料 和 制品 ， 它 们 既 能 流动 ， 又 能 变形 ; 既 有 黏 性 ， 又 有 弹性 ; 变形 中 会 发 
生 黏 性 损耗 ， 流 动 时 又 有 弹性 记忆 效应 ， 黏 、 弹 性 结合 ， 流 、 变 性 并 存 。 对 于 这 类 材料 
需要 用 流 变 学 对 其 进行 研究 。 


9.1.2 高 分 子 材料 的 流 变 性 质 
入 


高 分 子 材料 流 变 学 是 研究 高 分 子 流体 (主要 指 高 分 子 榕 体 据 帘 分 子 洲 液 ) 在 流动 状态 下 

的 非 线 性 黏 弹 行 为 以 及 这 种 行为 与 材料 结构 及 其 他 物 程 Se 化 党 

变 学 对 于 高 分 子 材 料 来 说 极其 重要 。 在 把 六 

乎 都 要 涉及 到 流动 。 在 注 模 、 压 模 、 吹 塑 、 压 后 
tm pe 

， 混 炬 和 挤 出 造 粒 工艺 便 是 这 方 ! 




























































成 型 以 及 纤维 纺 丝 等 过 程 中 ， 聚 合 物 
料 的 配制 过 程 中 ， 流 变性 质 同样 也 很 重 


高 分 子 科 学 的 其 他 方面 ， 涉及 流 变 学 许多 高 分 子 涂料 是 在 带 搅 
人 二 利用 一 些 涂 
布 工艺 可 将 它们 涂 在 制 点 面 上 ， 此 时 流 变性 质 也 必须 严格 控制 。 在 挤 
2 A 物料 粉 体 的 流 变性 质 也 很 
重要 。 


流 变 行 类 2 语 oi 6 例如， 分 子 取向 对 模 塑 产品 、 薄 膜 和 纤维 的 
力学 性 质 有 很 佑 影响 ， 而 取向 的 类 型 和 程度 主要 是 由 加 工 过 程 中 流动 场 的 特点 和 时 合 物 
的 流动 行为 所 决定 的 。 

高 分 子 材 料 的 流 变性 质 非 常 复杂 ， 它 除了 具有 复杂 的 剪 切 黏度 行为 外 ， 还 表现 出 有 弹 
性 、 法 向 应 力 和 显著 的 拉 伸 黏度 。 而 且 ， 所 有 这 些 流 变性 质 又 都 依赖 于 剪 切 速率 、 分 子 
量 、 聚 合 物 的 结构 、 各 种 添加 剂 的 浓度 以 及 温度 等 。 

9. 1.3 高 分 子 流体 的 黏度 

对 于 大 多 数 的 高 分 子 流体 来 说 ， 流 变 学 分 析 主 要 就 是 稿 度 的 测量 ， 通 过 对 这 些 流体 苛 
度 的 测量 ， 可 以 分 析 各 种 与 流 变 性 质 有 关 的 物理 性 质 。 

1. 流体 的 黏度 及 分 类 

籍 度 是 流体 黏 性 的 度量 。 对 于 流体 来 说 ， 每 一 运动 较 慢 流体 层 都 是 在 运动 较 快 的 流 
体 层 带动 下 才 运 动 的 运动 较 快 层 则 受到 慢 层 的 阻碍 ,使 之 无 法 运动 更 快 。 作 相对 运动 
的 两 层 流体 接触 面 上 存在 一 对 等 值 而 相反 的 作用 力 来 阻碍 两 相 邻 流体 层 作 相对 运动 ， 流 
体 的 这 种 性 质 称 为 黏 性 。 黏 性 产生 的 根本 原因 在 于 分 子 的 不 规则 运动 和 流体 层 分 子 间 吸 
引力 。 




















牛顿 流体 的 黏度 不 随 剪 切 应 力 和 剪 切 速率 的 大 小 而 改变 ， 始 终 保持 常数 ， 其 流动 行为 


服从 牛顿 流动 定律 

co 一 办 -7 人 (9—1) 
式 中 , c 为 流体 流动 时 的 前 切 应 力 ; Y==dv,/dy= 二 d(dzr/di)/dy 二 d(dzx/dy)/dt==dy/dt, 为 
流体 流动 时 的 剪 切 速率 (速度 梯度 ); 7 为 流体 的 黏度 ( 剪 切 黏度 )， 其 国际 单位 为 N。，s/m ， 
即 Pa。s。 

绝 大 多 数 高 分 子 流 体 的 流动 行为 不 符合 牛顿 流 
动 定 律 ， 被 称 为 非 牛顿 流体 。 非 牛顿 流体 包括 假 塑 
性 流体 、 脱 胀 性 流体 和 宾 汉 流体 ， 它们 的 流动 曲线 
如 图 9. 1 所 示 。 假 塑性 流体 的 黏度 随 剪 切 速率 的 增 
大 而 减 小 ( 称 为 切 力 变 稀 ) ， 膨 胀 性 流体 的 黏度 随 剪 
切 速率 的 增 大 而 增 大 ( 称 为 切 力 变 稠 )， 而 宾 汉 流 
体 在 应 力 低 于 一 定 值 的 情况 下 不 发 生 流动 ， 表 现 为 
胡 克 弹性 体 。 

2， 高 分 子 溶液 黏度 的 表征 


在 研究 高 分 子 溶液 的 黏度 时 ， 通 常 于 
用 溶液 的 黏度 罗 (本体 黏 度 、 绝 对 黏 j 是 经 常 采用 以 下 几 种 表示 黏度 方法 。 


(1) 相对 籍 度 六 一 7/ 加 ， 2 黏度 ， 的 香 度 ，h 表示 溶液 黏度 相对 于 
溶剂 黏 度 的 倍数 


(2) 增 比 黏 度 风 A i 剂 黏度 的 基数 上 ， 深 液 黏度 增 大 的 


a 表示 高 分 子 7 
值 随 浓度 的 


(4) 比 浓 对 rm 人 

一 种 表示 形式 。 

(5) 特性 黏 数 []j 二 (74w/C)ew 二 (lnp/C)c-o，[]j 定义 为 在 溶液 浓度 无 限 稀 释 时 的 
比 浓 黏 度 或 比 浓 对 数 黏度 ， 其 数值 不 随 浓度 而 变 ， 在 规定 的 浓度 及 溶剂 中 ， 它 决定 于 高 分 
子 的 结构 及 分 子 量 ， 故 可 用 作 高 分 子 的 特征 值 ， 常 用 来 反映 同类 高 分 子 分 子 量 的 大 小 。 
[7] 与 高 分 子 的 分 子 量 之 间 的 经 验 关系 【 妨 一 AM 称 为 Mark - Houwink 方程 ， 其 中 ,，A 和 
a 为 两 个 常数 。 

3， 高 分 子 熔 体 黏度 的 表征 

高 分 子 熔 体 和 浓 溶 液 都 属于 非 牛顿 流体 ， 其 剪 切 应 力 对 剪 切 速率 作 图 得 不 到 直线 ， 即 

其 儿 度 有 圾 切 速 率 依 赖 性 。 因 此 在 实际 工作 中 ， 除 了 牛顿 条 度 之 外 ， 还 定义 了 另外 几 种 
黏度 。 

当 y 很 小 或 把 y 外 推 到 无 限 小 时 液体 具有 和 牛顿 性 ,由 流动 曲线 的 初始 斜率 可 得 到 牛 
顿 黏度 ， 它 是 把 > 外 推 到 0 得 到 的 ， 称 作 零 切 慕 度 ， 以 表示 。 


dc 
一 | 到 (9=2) 
(wy) 。 
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9. 1 各 种 流体 的 流动 曲线 
N 一 牛顿 流体 ，p 一 假 塑 性 流体 
时 接合 d 一 膨胀 性 流体 ; B 一 假 塑 性 宾 汉 流体 








T 





C 的 情况 下 对 溶液 增 比 黏度 的 贡献 。 其 数 





\ 故 庆 ， 曾 了 材 和 9 析 技术 cnc--- 


在 一 定 剪 切 速率 下 的 黏度 有 两 种 定义 方法 。 常 用 到 的 是 表 观 黏度 ， 它 定义 为 给 定 的 剪 
切 速率 在 流动 曲线 上 对 应 点 与 原点 连 线 的 斜率 ， 
以 即 表 示 , 四 






党 - 
淘 。 





孙 一 ac/7 (9-3) 
以 流动 曲线 在 y 点 的 切线 斜率 可 定义 另 一 
种 黏度 ， 称 为 微分 黏度 或 稠度 ， 以 冰 表示 。 


0 一 =( 名 】 (9 一 4 
六 六 dy 9 
图 9.2 从 流动 曲线 上 确定 胃 、 刀 入 





ne 线 上 的 表示 如 图 9. 2 所 示 。 


9.2 ge 


9. 2. 1 旋转 流 变 仪 
旋转 流 变 仪 是 现代 流 变 仪 中 Ee 它 低 舍 旋转 运动 来 产生 简单 剪 切 流动 ， 
可 以 用 类 快速 确定 材料 的 和 流 亦 条 让 - 







旋转 流 变 仪 六 人 。 引 入 流动 的 方法 有 两 
种 是 本 生 的 力 分 < 称 为 应 变 控制 型 ， 另 一 种 是 施加 一 定 的 
pe 测量 产 es 人 -和 
度 等 这 变性 从 4 几何 结构 有 同 轴 平行 板 和 锥 板 等 。 
ee 


同 轴 圆 简 黏 度 计 ( 流 变 仪 ) 的 结构 原理 如 图 9. 3 所 示 ， 两 个 同 
轴 圆 简 的 半径 分 别 为 R (内 简 ) 和 R,( 外 简 )， 内 简 浸 入 液体 长 度 
为 工 。 一 般 内 简 静 止 ， 外 简 以 角速度 w 旋转 。 选 择 外 简 旋 转 的 目 
pe ent an lee 

。 一 般 同 轴 圆 简 间 的 流 场 是 不 均匀 的 ， 即 剪 切 速率 随 圆 简 的 径 
ee 
以 近似 为 简单 剪 切 流动 。 因 此 同 轴 圆 简 流 变 仪 是 测量 中 、 低 黏度 
匀 流 体 的 最 佳 选择 ， 但 它 不 适用 于 聚合 物 熔 体 、 糊 状 和 含有 大 图 9.3 同 轴 圆 简 黏 


























颗粒 的 悬浮 液 。 度 计 的 结构 
测量 出 内 简 上 的 转 矩 M 就 可 以 计算 液体 的 黏度 
_M/1_ 1 
= 福 ( 直 让) (9—5a) 


考虑 到 内 简 末 端 流 体会 产生 一 个 附加 转 矩 ,相当 于 内 简 比 原来 增加 了 一 个 长 度 工 ,， 
因此 式 (9 -5a) 可 以 改写 为 
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_ MM /1 1 | 
1 起 (9-5b) 


式 中 ，L, 可 由 改变 内 简 浸 没 长 度 的 测量 结果 外 推 至 浸没 长 度 为 零 的 方法 估算 。 更 为 简便 
的 方法 是 用 一 个 已 知 黏度 的 液体 来 标定 黏度 计 的 仪器 常数 也 ， 然 后 用 下 式 计算 黏 度 





pM S 
7=B (9—6) 





式 中 ,B= 二 (1/R? 一 1/Ri)/4xL。 这 样 只 要 测量 的 液体 体积 不 变 ， 就 可 以 用 式 (9 - 6) 进行 
计算 。 

2. 锥 板 黏度 计 

锥 板结 构 是 恭 弹性 流体 流 变 学 测量 中 使 
最 多 的 几何 结构 ， 其 结构 如 图 9.4 所 示 。 
很 少量 的 样品 潮 于 半径 为 R 的 圆 形 平板 和 锥 x 
板 之 间 ， 锥 板 的 顶 角 很 小 (通常 0 二 4")。 在 外 闪 - 
边界 ,样品 应 该 有 球形 的 自由 表面 。 Sy 

性 流体 ， 锥 板 也 可 以 置 于 平板 下 方 ， 



















I 
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质 时 不 需要 对 流动 动力 学 作 4 ， 不 需要 流 变 当 测试 时 仅 需 要 很 少量 的 样品 ; 
体系 可 以 有 极 好 的 传 热 和 温 斤 共 制 ， 末端 效应 












图 9.4 锥 板 黏度 计 工 作 原 理 
平板 都 可 以 旋转 
锥 板结 构 是 一 种 理想 的 测量 结 Sy 剪 切 速率 恒定 ， 在 确定 流 变 学 性 


大 量 转 矩 M， 就 可 按 公民 黏度 
六 
NO Wd (9-7) 
式 中 ，2=2rR?/130 是 仪器 常数 。 
3. 平板 黏度 计 





与 锥 板结 构 相 同 的 是 平行 板结 构 ， 它 主要 

来 测量 熔 体 流 变 性 能 。 平行 板 的 结构 如 图 9. 5 所 

中 7 示 ， 它 由 两 个 半径 为 及 的 同心 国 盘 构成 间距 为 

| h， 上 下 圆 盘 都 可 以 旋转 ,扭矩 和 法 向 应 力也 都 可 

El 以 在 任何 一 个 圆 盘 上 测量 。 边 缘 表 示 了 与 空气 接 

触 的 自由 边界 。 在 自由 边界 上 的 界面 压力 和 应 力 

对 扭矩 和 轴 向 应 力 测量 的 影响 一 般 可 以 忽略 。 这 

结构 对 于 高 温 测 量 和 多 相 体系 的 测量 非常 适宜 。 平 行 板 间距 可 以 很 容易 地 调节 ， 对 于 

直径 为 25mm 的 圆 盘 ， 经 常 使 用 的 间距 为 1~ 2mm， 对 于 特殊 用 途 ， 也 可 使 用 更 大 的 
间距 。 

在 低 剪 切 速率 下 ， 平 板 黏度 计 计算 黏度 的 公式 为 

















图 9.5 平行 板 黏度 计 工 作 原理 


_ 2M 
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9.2.2 毛细 管 黏 度 计 


毛细 管 黏度 计 是 目前 发 展 得 最 成 熟 、 应 用 最 广 的 流 变 测量 仪 之 一 ， 其 主要 优点 在 
于 操作 简单 ,测量 控 确 ,测量 范 围 宽 。 毛 细 管 黏度 计 可 分 为 两 类 : 一 类 是 压力 型 毛细 
管 流 变 仪 ， 通 常 简称 为 毛细 管 流 变 仪 ， 另 一 类 是 重力 型 毛细 管 流 变 仪 ， 如 乌 氏 黏度 
计 等 。 
B 不 1. 乌 氏 黏度 计 


液体 的 绝对 黏度 测量 都 非常 繁 珊 ， 对 于 使 用 黏度 法 测定 聚合 物 
分 子 量 而 言 ， 并 不 需要 测定 溶液 的 绝对 黏度 ， 只 需 测 定 溶液 和 溶剂 
的 相对 黏度 即 可 ， 有 于 高 分 子 溶液 相对 黏 


























| 度 测 基 的 流 变 仪 。 

图 9.6 为 一 个 普通 的 三 支管 
为 R、 长 度 为 的 毛细 管 ， 
球 上 下 有 刻 线 a 和 b。 实 芍 前 
实验 时 ，C 管 密闭 
将 C 管 通 大 气 ， 


图 9.6 乌 氏 黏度 计 B 管 通 大 气 、 六 
NN 
相对 黏度 > 








澡 氏 黏度 计 。 它 具有 一 根 内 径 
- 端 有 一 个 体积 为 V 的 小 球 ， 小 
度 计 底部 大 球 D 内 存 有 待 测 溶液 ， 
5 开口 处 抽 气 吸 溶液 至 刻 线 a 之 上 ， 随 后 
管 下 端的 液 面 下 降 ， 与 D 内 液 面相 平 。 使 
管 上 的 溶液 自然 流下 ， 记 录 液 面 流 经 a 及 b 线 
流下 的 时 间 为 其 4 则 溶液 与 溶剂 流 经 时 间 之 比 就 是 










《CS 一人 





通过 不 且 庆 太 帮 内 的 洲 液 ， 训 可 信用 一 支 可 锋 攻 度 计 测量 一 系列 波 度 的 相对 和 
度 ， 在 浓度 很 稀 的 情况 下 ， 就 可 以 通过 作 图 外 推 或 拟 合 的 方法 计算 出 特性 黏 数 [ 帮 ， 
而 [] 是 与 高 分 子 的 分 子 量 之 间 有 对 应 关系 的 ， 利 用 它 就 可 以 求 得 聚合 物 的 平均 分 
子 其 。 

2. 熔融 指数 仪 

熔融 指数 仪 必 于 一 种 固定 压力 型 的 毛细 管 流 变 
仪 ， 其 结构 如 图 9.7 所 示 。 这 种 毛细 管 流 变 仪 结构 
简单 、 价 格 较 低 、 使 用 方便 ， 主 要 用 于 高 分 子 材料 
乞 度 的 分 档 ， 在 高 分 子 材料 工业 中 的 应 用 非常 
普遍 。 

所 谓 熔 融 指 数 是 指 在 一 定 的 温度 和 负荷 下 ， 聚 
合 物 熔 体 每 10min 通过 规定 的 标准 口 模 的 质量 ， 其 
单位 为 g/(10min)， 常 用 MI 或 MFI 来 表示 。 对 于 
同一 种 聚合 物 而 言 ， 在 相同 的 条 件 下 ， 流 出 量 越 。 ”图 9.7 熔融 指数 仪 的 结构 示意 图 
多 ,熔融 指数 越 大 ， 说 明 其 流动 性 好 。 但 对 于 不 同一 温度计; 2 3 执导 ;4 科 简 ， 

5 一 夸 码 ;6 一 硅 码 托盘 ; 7 一 活 寨 ; 
的 高 聚 物 ， 由 于 测定 时 所 规定 的 条 件 不 同 ， 因 此 ， 8 一 标准 口 模 
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不 能 用 其 大 小 直接 进行 比较 。 

3. 毛细 管 流 变 仪 

压力 型 毛细 管 流 变 仪 既 可 以 测定 聚合 物 熔 体 在 
毛细 管 中 的 剪 切 应 力 和 剪 切 速率 的 关系 ， 又 可 以 根 
据 挤 出 物 的 直径 和 外 观 以 及 在 恒定 应 力 下 通过 改变 
毛细 管 的 长 径 比 来 研究 熔 体 的 弹性 和 不 稳定 流动 ( 包 
括 熔 体 破裂 ) 现 象 ， 从 而 预测 聚合 物 的 加 工行 为 ， 作 
为 选择 复合 物 配方 、 寻 求 最 佳 成 型 工艺 条 件 和 控制 
产品 质量 的 依据 ， 此 外 ， 还 可 为 高 分 子 材料 加 工 机 
械 和 成 型 模具 的 辅助 设计 提供 基本 数据 ， 并 可 用 作 
聚合 物 大 分 子 结构 表征 研究 的 辅助 手段 。 

根据 测量 对 象 的 不 同 ， 压 力 型 毛细 管 流 变 仪 又 NN 
TN 

















C3 
9.8 恒 速 型 毛细 管 流 变 仪 


的 构造 如 图 9. 8 所 示 ， 其 核心 部 件 是 位 于 料 简 Z 名 结构 示意 图 

的 给 定 长 径 比 的 毛细 管 ， 料 简 周 用 为 恒温 办 涩 区- 1 一 毛细 管 ， 2 一 物料 ;3 一 柱 塞 ; 

料 简 内 物料 的 上 部 为 液压 驱动 的 柱 塞 。 ,> 1 一 料 简 ;5 一 热电 个 ，6 一 加 热线 图 ; 
物料 经 加 热 变 为 熔 体 后 ， 在 柱 作用 下 从 7 一 加 热 片 ，8 一 支架 ， 


ole Wl di be ee 种 贿 管 ,58 。 9 身 共 ;10 一 仪器 支架 
流 变 仪 检测 到 的 是 不 同 柱 塞 Rh 


关 流 变性 质 。 六- 
9 .2.3 ” 转 矩 流 变 仅 信 _ 5 
et a 

转 算 流 变 入 法 物 料 在 混合 过 程 中 对 能 子 或 螺杆 产生 的 反 扭矩 以 及 温度 等 随时 间 的 变 
化 ， 可 研究 物料 在 加 工 过 程 中 的 分 散 性 能 、 流 动 行为 及 结构 变化 ， 同 时 也 可 作为 生产 质量 
控制 的 有 效 手段 。 转 矩 流 变 仪 是 一 种 相对 流 变 仪 ， 它 不 是 直接 测量 各 种 流 变 学 指标 ， 而 是 
对 实际 生产 过 程 进行 模拟 ， 它 与 实际 生产 设备 ( 密 炼 机 、 挤 出 机 等 ) 结 构 类 似 ， 且 物料 用 量 
少 ， 特 别 适宜 于 生产 配方 和 工艺 条 件 的 优选 。 

转 矩 流 变 仪 的 基本 结构 可 分 为 微机 控制 系统 、 机 电 驱 动 系统 、 可 更 换 的 实验 部 件 等 三 
部 分 ,一 般 根据 需要 配备 密闭 式 混合 器 或 螺杆 挤 出 器 。 

密闭 式 混合 器 如 图 9.9 所 示 ， 它 相当 于 一 个 小 型 的 密 炼 机 ， 由 一 个 “ce” 字 型 的 可 拆 
外 混 合 室 和 一 对 以 不 同 转速 、 相 向 旋转 的 转子 组 成 。 在 混合 室内 ， 转 子 相向 旋转 ， 对 物料 
施加 剪 切 作用 ， 使 物料 在 混合 室内 被 强制 混合 ; 两 个 转子 的 速度 不 同 ， 在 其 间隙 中 发 生 分 
散 性 混合 。 

采用 混合 器 测试 时 ， 物 料 加 入 到 密 炼 室 中 ， 通 过 转子 与 混合 室 壁 之 间 的 混 炼 、 剪 
切 ， 实现 物料 的 塑 化 ， 直 至 达到 均匀 状态 。 物 料 对 转子 凸 楼 的 反作用 力 由 传感器 测量 ， 
转换 成 转 和 矩 值 ， 形 成 转 矩 随时 间 的 变化 曲线 ( 流 变 图 )， 曲 线 描述 了 聚合 物 在 密 炼 过 程 中 
经 历 的 热机 械 历史 。 根 据 转 矩 随时 间 的 变化 曲线 ， 可 对 物料 的 流 变 行为 与 加 工 性 能 进行 
评价 。 
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(a) 俯视 图 (b) 正视 图 


图 9.9 密闭 式 混合 器 示意 图 
1 一 密 炼 室 后 座 ; 2 一 密 炼 室 中 部 ，3 一 密 炼 室 前 板 ，4 一 转子 传动 轴承 ; 
5 一 轴瓦 ; 6 一 转子 ; 7 一 熔 体 热电 偶 ; 8 和 上 项 栓 














9.3 流 变 学 分 应 用 


9.3.1 用 乌 ss 
乌 氏 黏度 计 可 以 用 来 测量 均 分 子 量 本 原理 就 是 在 特性 黏 数 的 基础 






上 ,利用 Mark - Houwink gah 。 

高 分 子 的 分 子 形状 3 溶液 的 黏度 ， 所 以 ， 黏 度 法 除了 可 以 测定 高 分 
二 可 以 表征 聚合 

1. mg Sa 衫 全 

线 型 聚合 化 人 合 物 在 济 液 中 的 流体 力学 体积 (LM 不 同 ， 对 溶液 黏度 的 贡献 


的 大 小 也 不 同 ， 即 溶液 的 特性 黏 数 不 同 。 相 同 平均 分 子 量 下 ， 支 化 聚合 物 的 流体 力学 体积 
较 小 ， 其 溶液 的 特性 黏 数 也 较 小 。 随 着 大 分 子 链 的 支 化 程度 的 增加 ， 溶液 的 特性 黏 数值 降 
低 ， 降 低 值 越 大 ， 高 分 子 的 支 化 程度 越 大 。 因 此 ， 求 出 支 化 聚合 物 和 其 线 型 聚合 物 的 特性 
黏 数 [wj] 和 [ 太 ,， 即 可 得 高 分 子 的 支 化 度 


= 四 


(9= 19> 
[7 


2. 研究 聚合 物 的 分 子 链 尺 十 


在 0 体系 中 ， 高 分 子 深 液 的 特性 黏 数 [ 太 ,、 分 子 量 和 分 子 无 扰 尺 寸 ( 末 端 距 h,， 旋 转 
半径 R, ) 存 在 如 下 关系 





R, 一 0. 62CM[ 刀 ,六 (9-11) 
在 非 0 体系 中 ,高 分 子 链 的 有 扰 尺 寸 和 无 扰 尺 寸 存 在 如 下 转换 关系 


rR (TS) 《9 一 2 
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因此 ， 只 要 知道 高 分 子 的 分 子 量 ， 测 定 0 体系 和 一 般 体 系 中 的 特性 黏 数 ， 就 可 求 得 高 
分 子 链 的 有 扰 和 无 扰 尺 寸 。 


9. 3.2 用 旋转 流 变 仪 研究 涂料 流 变性 能 


流 变 学 对 涂料 行业 是 非常 重要 的 ， 因 为 在 涂料 的 使 用 过 程 中 有 各 种 形变 过 程 。 图 9. 10 
所 示 为 不 同情 况 下 涂料 所 经 受 的 剪 切 速率 范围 。 

涂料 在 使 用 过 程 中 所 遇 到 的 问题 ， 如 沉积 、 下 垂 、 平 整 性 、 遮 盖 力 、 稳 定性 等 ， 可 以 
用 不 同 的 流 变 学 手段 来 表征 。 研 究 各 种 因素 对 其 流 变 性 能 的 影响 ， 可 以 为 涂料 的 生产 提供 
可 靠 依据 ， 为 施工 提供 详细 指导 。 

水 溶性 丙烯 构 树脂 的 锅 度 与 使 用 的 温度 有 关 ， 利 用 回 简 型 旋转 流 变 仪 测定 其 在 不 同 温 
度 下 的 黏度 值 ， 得 到 的 结果 如 图 9. 11 所 示 。 这 一 结果 能 帮 装 过 程 中 涂料 温度 的 确定 
与 控制 。 
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SN》 
图 9.10 A 


图 9.11 水 溶性 丙烯 酸 树脂 黏度 
与 温度 的 关系 


9.3.3 用 毛细 管 流 变 仪 测定 高 分 子 材 料 熔 体 黏度 的 应 用 


毛细 管 流 变 仪 的 最 广泛 的 应 用 是 测定 零 切 黏度 以 及 测定 剪 切 黏度 物 随 各 种 高 分 子 结构 
参数 (如 分 子 量 、 分 子 量 分 布 、 支 化 度 ) 与 流 场 参数 (如 剪 切 速率 、 温 度 、 压 力 ) 的 变化 规 
律 。 通 过 测定 可 建立 它们 之 间 的 定量 关系 式 ， 得 到 理论 模型 的 各 项 常数 。 由 于 高 分 子 熔 体 
流 变 性 质 与 其 各 级 结构 都 有 密切 的 关系 ,因此 通过 测定 其 黏度 对 高 分 子 材料 的 合成 、 制 备 
与 加 工 都 有 指导 意义 。 

1. 研究 添加 剂 含量 对 高 分 子 材料 工艺 与 性 能 的 影响 

在 橡胶 的 各 种 添加 剂 中 ， 炭 黑 是 必 不 可 少 的 ， 而 且 添 加 量 也 较 大 。 炭 黑 胶 料 的 流动 性 
在 工艺 上 是 很 重要 的 ， 它 影响 着 各 步 反 应 ， 从 而 最 终 决 定制 品 性 能 。 

用 毛细 管 流 变 仪 研究 不 同 HAF( 高 耐 磨 炉 黑 ) 含 量 的 胶 料 的 黏度 ， 如 图 9. 12 所 示 。 从 
实验 结果 可 以 看 出 : 炭 黑 分 数 增加 ， 体 系 黏 度 随 之 上 升 ， 其 原因 在 于 炭 黑 粒子 吸附 的 分 子 
链 数 增多 而 使 体系 的 流动 阻力 升 高 。 

从 图 9. 12 中 还 可 以 看 出 ， 随 着 剪 切 力 的 提高 ， 炭 黑 胶 料 的 黏度 呈 下 降 趋 势 ， 这 是 由 
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于 在 高 的 剪 切 速率 和 剪 切 力 的 作用 下 ， 炭 黑 与 胶 料 形成 的 网 络 结构 被 破坏 ,致使 炭 黑 胶 料 
黏度 下 降 。 
在 塑料 中 最 常用 的 一 种 添加 剂 就 是 碳酸 钙 ， 为 了 研究 碳酸 钙 对 塑料 熔 体 流 变 性 能 的 影 
响 ， 用 毛细 管 黏度 计 测 试 碳酸 钙 填充 聚 丙 烯 体系 的 黏度 ， 如 图 9. 13 所 示 。 

从 图 9. 13 中 可 以 看 出 相同 碳酸 钙 含量 时 ， 体 系 黏 度 随 剪 切 速率 的 增加 而 减 小 ; 而 
且 在 高 的 剪 切 速率 下 黏度 降低 得 更 为 迅速 ,说明 在 高 的 剪 切 速率 下 体系 的 非 牛顿 性 更 为 
明显 。 
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rm 次 5 
图 9. 12 炭 黑 含 度 的 影响 $$ 图 9. 13 添加 不 同 份 数 的 碳酸 钙 


Ks 和 * 的 聚 丙烯 的 流 变 曲线 
7 * 翁 1 一 10 份 ; 2 一 20 份 ; 3 一 30 份 ; 


入 1 4 一 40 份 ; 5 一 70 份 


随 着 碳酸 钙 含 量 的 增加 ,曲线 向 上 移动 ， 黏 度 增 大 。 这 是 因为 碳酸 钙 是 不 可 形变 的 固 
体 颗粒 ， 其 流动 性 能 很 差 ， 碳 酸 钙 的 加 入 增加 了 体系 的 刚性 ， 增 大 了 流动 阻力 ， 导 致 体系 
黏度 迅速 上 升 。 填 充 塑料 这 一 特点 在 成 型 加 工 中 应 特别 引起 注意 ， 否 则 工艺 条 件 选择 不 当 
时 就 有 可 能 因为 黏度 过 高 、 压 力 过 大 而 损坏 设备 ， 并 引发 事故 。 

2. 研究 材料 对 温度 的 敏感 性 

不 同 的 高 分 子 材料 ， 由 于 其 结构 不 同 ， 在 升温 过 程 中 表现 出 来 的 流 变 性 能 也 不 相同 。 
通常 情况 下 ， 把 随 温度 变化 时 黏度 变化 大 的 材料 称 为 温 敏 性 材料 ;把 温度 变化 时 黏度 变化 
小 的 材料 称 为 切 敏 性 材料 。 对 切 敏 性 材料 而 言 ， 显 然 只 通过 升温 的 方法 改善 加 工 性 能 是 不 
合适 的 ， 这 既 浪费 能 源 ， 又 不 能 达到 相应 目的 。 对 于 此 类 材料 ， 在 加 工 中 不 能 只 单纯 提高 
温度 ， 而 是 应 通过 改变 剪 切 速率 或 改变 配方 等 方法 来 改善 加 工 性 能 。 

高 分 子 材料 都 是 在 熔融 状态 下 加 工 的 ， 所 以 首先 应 选择 加 工 温 度 。 加 工 温度 必须 使 物 
料 完 全 熔融 ， 增 加 流动 性 ， 易 于 加 工 ， 但 是 温度 又 不 能 高 于 物料 的 分 解 温度 。 在 对 一 种 物 
料 进行 加 工 之 前 ， 首 先 应 进行 流 变 性 能 测试 ， 观 察 物料 在 几 个 不 同 温度 下 的 流 变 性 能 ， 以 
选择 最 适宜 的 加 工 温度 。 
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六 周 读 村 料 9-1、 
A 


温度 对 聚合 物 黏度 的 影响 


从 分 子 运动 角度 来 看 ， 舟 度 与 流动 机 理 如 内 摩擦、 扩散 、 取 向 等 有 关 ， 而 受 温 
度 的 影响 更 显著 。 一 般 黏 度 随 温度 的 提高 而 降低 。 当 温度 升 高 时 ， 链 段 活 动能 力 增 
加 ， 体 积 膨胀 ， 分 子 间 相互 作用 减 小 ， 流 动 性 增 大 。 在 温度 比 T, 高 得 多 的 情况 下 ， 
聚合 物 熔 体 (包括 橡胶 在 内 ) 与 温度 的 依赖 关系 与 低 分 子 一 样 ， 可 用 Arrhenius 方程 
表示 : 
1 一 Aexp[AE,/CRT)] 
式 中 ， A 为 物质 有 关 的 常数 ; 尺 为 气体 常数 ; 工 为 绝对 温度 ;，AE, 为 黏 流 活化 能 。 
AE, 意味 着 使 一 个 分 子 克服 了 周转 分子 对 它 的 作用 人 
RT 则 为 分 子 热 运 动 的 能 量 。 人 ， 提 高 温度 可 以 使 黏度 
下 降 。 对 极 性 高 分 子 来 说 ， 0 活化 能 较 大 ， 因 此 ， 黏 度 也 
大 ， 比 如 丁 脐 橡 胶 和 和 气 丁 橡胶 的 AE, 就 比 、 天 然 橡 胶 的 大 得 多 。 
为 了 方便 起 见 ， 常 把 指数 方程 写成 


Inyly ,/(RT) 
如 果 以 Iny 对 1/T 作 图 ， 则 
直线 ， 儿 率 为 AE,/R， mp 示 。 
稚 流 活化 能 Ee 针 素 赵 
大 ， 也 就 是 说 温度 对 影响 很 大 ; Wr 
反之 ， 如 果 黏 流 2 小 ， 儿 NS 
小 ， 表 观 和 ee 
胶 的 籍 流 活 入 3 银 小 ， 而 刚性 较 大 的 原 
气 乙 燃 、 醋 梭 纤 维 素 等 都 较 高 。 
温度 对 橡胶 苍 度 的 影响 不 大 ， 这 保 
证 了 橡胶 具有 较 稳 定 的 加 工 性 能 ， 因 为 
加 工时 ， 胶 料 温度 上 升 ， 但 黏度 的 变化 
不 大 ， 质 量 就 比较 稳定 。 
除 橡胶 外 ， 在 塑料 加 工 中 ， 特 别 是 。 图 9.14 聚合 物 黏度 对 温度 的 依赖 关系 
到 茶 乙 粮 、 积 所 乙烯、 以 碳酸 洲 这 类 交 ! 天 外 析 腕 ;2 一 卫 也 维 素 ，3 一 有 机 
A 
度 对 温度 就 非常 敏感 ， 增 高 温度 可 以 大 
大 降低 烷 体 的 夭 度 。 所 以 生产 中 采用 较 高 的 加 工 温度 ， 并 且 极其 注意 温度 的 控制 与 
调节 ， 因 为 微小 的 温度 波动 ， 就 可 能 导致 黏度 发 生 很 大 变化 ,从 而 影响 产品 的 稳定 
性 。 但 橡胶 均 为 柔性 分 子 链 ， 温 度 对 秋 度 的 影响 要 小 得 多 ， 仅 靠 提 高 温度 来 降低 黏 
度 是 不 适宜 的 。 要 降低 橡胶 的 黏度 ,使 其 容易 加 工 ， 关键 在 于 降低 分 子 量 ， 因 而 橡 
胶 加 工 的 塑 炼 过 程 ， 对 降低 黏度 具有 决定 性 作用 。 
二 资料 来 源 : 金 日 光 . 高 聚 物流 变 学 及 其 在 加 工 中 的 应 用 ， 化 学 工业 出 版 社 ，1986 
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9. 3.4 高 分 子 熔 体 黏 弹性 的 研究 


高 分 子 熔 体 的 黏 弹性 是 高 分 子 材料 的 流动 性 与 变形 性 的 综合 体现 ， 在 高 分 子 材料 的 加 
工 中 ， 黏 弹性 主要 体现 为 包 轴 效应 ( 爬 杆 效应 、 韦 森 堡 效应 ) 、 挤 出 胀 大 效应 ( 巴 拉 斯 效应 ) 
和 熔 体 破裂 效应 (不 稳定 流动 ) 。 包 轴 效 应 可 采用 旋转 流 变 仪 来 分 析 ， 挤 出 胀 大 效应 和 熔 体 
破裂 效应 可 用 毛细 管 流 变 仪 来 进行 研究 。 

1. 包 轴 效应 

高 分 子 熔 体 或 溶液 受到 向 心力 的 作用 ， 液 面 在 转轴 处 是 上 升 的 ， 在 转轴 上 形成 相当 厚 
的 包 轴 层 ， 称 为 包 轴 效应 。 

包 轴 效应 是 由 于 聚合 物 的 弹性 所 引起 的 。 由 于 靠近 转轴 表面 的 线 速 度 较 高 ， 分 子 链 被 
拉 伸 取向 缠绕 在 轴 上 ， 距离 转轴 越 近 的 高 分 子 拉 伸 取向 的 大 。 取 向 大 的 分 子 ， 其 链 
段 有 自发 恢复 到 里 曲 构象 的 倾向 ， 但 此 弹性 回复 受到 ， 使 这 部 分 弹性 性 能 表现 
Re 
向 受 力 不 同 ， 形 成 了 应 力 差 。 

利用 锥 板 符 度 计 可 以 测定 法 向 应 力 差 E 板 黏度 计 测 定 转 矩 M 和 轴 向 力 下 ， 第 


-法 向 应 力 差 N, 可 以 表示 为 : 入 . 
S _2F ee 
WN ， 次 (9-13) 


， 和 及 的 该 体 好 让 ， 缚 时 上 双人 松平 板 表 面 

的 压力 ， 中 心 处 最 高 = 二 起 ， 外 扣 引进 的 内力 为 这 一 让 力 的 总 和 

i 请 全 

挤 出 胀 关 次 说 是 高 分 子 熔 体 挤 出 后 的 断面 尺寸 比 模 口 尺寸 大 ， 造 成 尺寸 膨胀 的 现象 。 
挤 出 胀 大 的 直接 原因 是 由 于 高 分 子 熔 体 在 通过 狭长 流 道 从 模 口 挤 出 后 不 保持 直线 型 流动 千 
成 的 ， 而 根本 原因 在 于 高 分 子 熔 体 的 黏 弹性 。 

挤 出 胀 大 效应 影响 产品 的 尺寸 稳定 性 及 表面 光滑 状况 。 挤 出 胀 大 的 程度 可 以 用 挤 出 胀 
大 比 B 值 来 表示 



































由 于 流 线 方向 ( 切 向 ) 




















pr 


DD (9-14) 
式 中 ，D, 为 模 口 直径 ，Du.. 为 出 口 膨胀 处 最 大 直径 ， 它 可 以 通过 照相 法 或 激光 扫描 法 
测定 。 

B 值 的 大 小 受 很 多 因素 影响 ， 如 填料 的 含量 、 填 料 的 弹性 性 能 及 设备 参数 、 剪 切 速 
率 、 加 工 温度 等 。 图 9. 15 所 示 为 某 HDPE 试 样 挤 出 胀 大 比 与 毛细 管 长 径 比 L/D 的 关系 。 
从 图 中 可 看 出 ， 当 L/D 值 较 小 时 ， 随 着 长 径 比 增 大 ， 挤 出 胀 大 减 小 ， 表 明 毛 细 管 越 长 ， 
物料 在 入 口 区 形成 的 弹性 形变 得 到 更 多 的 松弛 。 当 工 /D 值 较 大 时 ， 挤 出 胀 大 比 几 乎 不 变 
说 明和 人口 区 的 影响 已 不 明显 ， 此 时 ， 挤 出 胀 大 主要 来 自 于 毛细 管内 稳定 剪 切 流动 造成 的 分 
子 拉 伸 与 取向 。 

图 9. 16 所 示 为 挤 出 胀 大 比 与 剪 切 速率 及 挤 出 温度 的 关系 。 当 毛细 管 长 径 比 工 /D 确定 














时 ， 挤 出 胀 大 比 随 剪 切 速率 升 高 而 增 大 ， 随 温度 升 高 而 降低 ， 这 符合 高 分 子 熔 体 弹性 的 变 
化 规律 。 


2.6 


O200s" 


2.1 


24 2.0| © 
om 二 刘 
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Yis! 
图 9.15 HDPE 在 180C 时 的 8 与 L/D 的 关系 en 20) 挤 出 
人 时 8 与 剪 切 速率 的 关系 


3 迷 体 破裂 效应 Re 


高 分 子 熔 体 从 口 模 挤 出 或 毛细 管 量 时 ， 当 挤 出 速度 超过 某 一 临界 剪 切 速率 
时 ,就 容易 出 现 弹性 灌流 ， 导 致 定 ， 使 挤 出 物 表面 粗糙 。 随 着 挤 出 速度 的 增 大 ， 
可 能 分 别 出 现 波浪 形 、 小 鱼 | SE. 吉庆 形 史 交 尖 后 导致 完全 无 规则 的 挤 出 物 断 
裂 ， eee 






熔 体 破裂 效应 可 ! ;一 类 称 为 D 密度 聚 乙烯 ) 型 ， 破 裂 的 特征 是 先 呈 
现 粗糙 表面 ， a 率 超过 临界 ee 呈现 无 规 破裂 状 。 属 
eve 世 大 代 世 的 革 。 另 一 类 称 为 HDPE( 高 密度 聚 乙烯 ) 型 ， 熔 
体 破裂 的 特征 呈现 粗糙 表面 ， ee 如 
人 竹 节 形 、 螺 旋 形 畸变 等 。 剪 切 速率 很 高 时 ， 出 现 无 规 破裂 。 属 于 此 类 的 材料 多 为 线形 分 
子 聚 合 


9. 3.5 用 转 矩 流 变 仪 优化 高 分 子 材 料 的 生产 过 程 


随 着 人 们 对 转 和 矩 流 变 仪 应 用 研究 的 深入 和 功能 的 拓展 ， 它 已 成 为 高 分 子 材料 共 混 及 实 
验 流 变 学 中 不 可 缺少 的 重要 工具 ， 可 广泛 用 25 





于 原材料 和 生产 工艺 的 研究 、 开 发 与 产品 质 a EE 
量 控 制 等 领域 。 一 LLDPE 


1. 原材料 的 检验 与 研究 


聚 乙烯 有 很 多 种 类 型 ， 它 们 结构 上 的 差 
异 导 致 转 矩 流 变 仪 的 扭矩 曲线 不 同 。 图 9. 17 
所 示 为 三 种 PE 的 流 变 图 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 
高 转速 时 LLDPE 的 扭矩 曲线 最 高 ，LDPE 的 6 证 a 3 Tabo 
扭矩 曲线 最 低 ; 此 外 ，LLDPE 比 HDPE 的 剪 i 
切 敏 感性 更 强 ， 两 条 扭矩 曲线 在 10min 的 高 图 9.17 三 种 PE 的 扭矩 曲线 ( 流 变 图 ) 


















































271| 


A 高 分 子 材料 分 析 技 术 onsn==- 


转速 混合 期 间 发 生 了 交叉 ， 这 在 其 他 流 变 实验 中 是 难以 观察 到 的 。 而 在 低 转 速 条 件 下 
LLDPE 和 LDPE 的 扭矩 曲线 的 位 置 发 生 了 交换 ， 这 与 毛细 管 流 变 仪 、 旋 转 流 变 仪 的 黏度 
曲线 是 相 吻 合 的 。 

天 然 橡胶 作为 一 种 天 然 产品 ， 产 地 不 同 ， 其 分 子 量 及 分 布 等 也 会 有 差异 ， 从 而 会 影响 
如 混 炼 消耗 的 能 量 、 炭 黑 混 人 时 间 、 硫 化 性 能 等 加 工 性 能 ， 因 此 ， 很 有 必要 利用 转 矩 流 变 
仪 来 区 分 不 同 产地 的 天 然 橡胶 。 

2. 加 工 过 程 的 模拟 与 分 析 

转 矩 曲线 可 用 来 研究 聚合 物 的 交 联 反应 (如 橡胶 的 硫化 、 热 固 性 塑料 的 固化 及 热塑性 
塑料 的 交 联 等 ) 以 及 温度 、 交 联 剂 类 型 与 用 量 等 因素 对 交 联 反应 的 影响 。 聚 合 物 发 生 交 联 
和 亲人 加 反 让、 和 ， 轩 上 开打! 

















高 ， 因 此 可 采用 转 矩 曲线 出 现 上 升 作为 交 联 反 应 开始 的 标志 全 仑 外 ， 转 矩 上 升 的 速率 可 以 
反映 交 联 反 应 速率 的 快慢 。 

图 9. 18 所 示 为 不 同 温度 对 交 联 聚 乙烯 (XLPE 
为 140'C 时 ， 交 联 反 应 开始 的 时 间 最 长 ， 反 应 
的 时 间 最 短 ， 反 应 速率 最 大 ; 温度 为 150'CN 








的 影响 。 从 图 中 可 看 出 ， 温 度 
\; 温度 为 110C 时 ， 交 联 反 应 开始 
两 者 之 间 。 








10 12 14 


0 2 4 6 多 
时 间 /min 


图 9.18 温度 对 交 联 聚 乙烯 反应 速率 的 影响 


转 给 /Nm) 


3 
时 间 /min 


图 9.19 原料 中 加 入 三 种 增 塑 剂 后 不 同 的 流 变 曲线 
古 : 加 入 增 塑 剂 的 时 间 
1 一 DOP( 邻 葵 二 甲酸 二 辛 酯 ); 2 一 DBP( 邻 葵 二 甲酸 二 丁 酯 ); 
3 一 DIOP( 邻 茶 二 甲酸 二 异 辛 酯 ) 
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聚合 物 加 工 中 一 般 都 需要 添加 一 定量 的 增 塑 剂 使 产品 达到 使 用 要 求 的 性 能 ， 可 以 用 
转 矩 流 变 仪 观察 增 塑 剂 与 原料 的 混合 时 间 和 混合 效果 。 不 同 品种 的 增 塑 剂 被 高 聚 物 吸收 
的 快慢 程度 是 不 同 的 ， 用 转 和 矩 流 变 仪 可 以 模拟 增 塑 剂 的 分 散 快慢 、 增 塑 剂 与 聚合 物 的 相 
互 作用 等 情况 ， 从 而 为 加 工 中 选择 增 塑 剂 进行 指导 。 图 9. 19 所 示 为 PVC 中 加 入 不 同 增 
塑 剂 后 的 流 变 图 ， 从 图 中 可 以 看 出 ， 加 入 的 第 三 种 增 塑 剂 的 分 散 速度 最 慢 ， 但 是 达到 平 
衡 转 矩 时 的 转 矩 值 是 最 低 的 。 








1, 为 什么 要 对 高 分 子 材料 进行 流 变 学 分 析 ? 

2 高 分 子 溶液 和 熔 体 的 黏度 如 何 表示 ? 

3 比较 三 种 不 同 的 旋转 流 变 仪 的 特点 ， 说 明 它们 
4 分析 旋 转 流 变 仪 、 毛 细 管 黏度 计 、 转 矩 流 变 仪 测 晶 指标 的 差异 ， 从 其 测量 原理 上 


说 明 差异 的 原因 。 
5， 拓也 
6. 思考 和 高 分 子 材料 还 能 进行 胡 上 计 信条 析 。 



































273| 





/ 


上 


-本 章 教学 目标 与 要 求 














3 汉 通 色谱 公 





填料 和 溶剂 的 选择 
实验 数据 处 理 技术 
高 分 子 材料 中 小 分 子 物质 的 测定 


高 分 子 材料 生产 或 加 工 过 程 中 的 监测 








一 [ 共 卫 物 组 成 分 布 的 测定 





1. 了 解 色谱 分 析 法 ,熟悉 凝 胶 渗 透 色谱 的 基本 原理 。 
2. 了 解 凝 胺 渗透 色谱 仪 ， 掌 握 凝 胶 渗透 色谱 的 实验 数据 处 理 技 术 。 
3. 熟悉 凝 胶 渗透 色 谱 法 在 高 分 子 材料 研究 中 的 应 用 


总 入 案例 
Shimadzu 公司 推出 快速 分 析 塑 料 添加 剂 凝 胶 渗 透 色 谱 仪 


Shimadzu 科学 设备 公司 推出 一 种 用 于 超 微量 物质 如 塑料 和 合成 聚合 物 中 不 纯 物 质 
和 添加 剂 快速 分 析 的 凝 胶 渗透 色谱 仪 (GPC) 和 质谱 仪 。GPC - AccuSpot - AXIMA 含有 
高 分 状 率 的 GPC 系统 ，AccuSpot 全 自动 碎片 收集 和 识别 设备 ， 以 及 AXIMA 系列 的 
MALDI-TOF 质谱 仪 。 

时 至 今日 ， 使 用 GPC- MALDI 对 聚合 物 和 塑料 进行 分 析 的 步骤 仍然 需要 大 量 的 时 
间 和 精力 。 为 了 让 此 工艺 完全 自动 化 ，Shimadzu 重新 设计 了 用 于 MS 分 析 的 高 能 液态 
层 分 析 检 测 系统 AccuSpot， 使 其 与 标准 GPC 有 机 溶剂 相 容 。 此 设备 将 GPC 洗 提 液 与 
MALDI 基体 溶液 相 混 并 自动 在 将 溶液 沉积 于 MALDI 9 太 半 各 上 ， 从 而 提高 了 工艺 效 
率 和 生产 率 。 

在 GPC- AcoHS pose AXIMA op pnd 者 们 可 自动 地 从 分 离 样品 中 取 
出 最 多 384 个 14L 的 样品 。 这 消除 了 在 手工 示 确 定性。 它 大 幅度 地 降低 了 操作 
所 需要 的 时 间 ( 从 约 10 小 人 小 0 智能 “聚合 物 分 析 ” 软 件 计 算 了 单 


体 单 元 分 子 量 、 端 基质 量 、 多 分 散 
GPC- AccuSpot - Me 而 这 在 之 前 由 于 离子 


抑制 是 无 法 检测 到 的 。 下 会 影响 材料 如 耐久 性 和 磨损 性 的 物质 。 


: 机 械 研究 与 应 用 ，2008 年 6 期 . 
> 
NX! 10.1 色谱 法 概述 


色谱 法 ， 又 称 层 析 法 ， 是 一 种 物理 化 学 分 离 和 分 析 方法 。 这 种 分 离 方法 基于 物质 溶解 
度 、 蒸 汽 压 、 吸 附 能 力 、 立 体 化 学 或 离子 交换 等 物理 化 学 性 质 的 微小 差异 ， 根 据 其 在 两 相 
之 间 的 分 配 系数 的 不 同 ， 使 组 分 在 两 相间 进行 连续 多 次 分 配 ， 达 到 彼此 分 离 的 目的 。 早 期 
色谱 只 是 一 种 分 离 方法 ， 随 着 技术 的 发 展 ， 当 今 的 色谱 法 都 包括 分 离 和 检测 两 个 部 分 ， 同 
时 实现 分 离 和 分 析 ， 因 而 通常 称 为 色谱 分 析 。 

色谱 分 析 创 始 于 20 世纪 初 。1906 年 俄国 植物 学 家 Tswett 将 碳酸 钙 放 在 直立 玻璃 管 
中 ， 从 顶端 倒 人 植物 叶子 的 石油 醚 提取 液 ， 然 后 用 石油 醚 冲洗 。 植 物 提取 液 中 不 同 颜色 的 
色素 在 管 中 迁 移 速 率 不 同 ， 形 成 不 同 颜色 的 色 带 ， 因 而 这 种 分 离 方 法 被 命名 为 “色谱 法 ”。 
随 着 这 种 技术 的 不 断 发 展 ， 色谱 法 大 量 用 于 无 色 物 质 的 分 离 ,“ 色 谱 ” 已 失去 原来 的 含义 ， 
但 色谱 法 名 称 却 一 直 沿用 下 来 。 

色谱 分 离 体 系 包含 两 个 相 , 两 相 中 的 一 个 是 固定 的 ， 称 为 固定 相 ， 另 一 个 是 流动 的 ， 
称 为 流动 相 ， 当 两 相 作 相对 运动 时 ,反复 多 次 地 利用 混合 物 中 所 含 各 组 分 分 配 平衡 性 质 的 
差异 ,最终 达到 彼此 分 离 的 目的 。 

色谱 法 种 类 很 多 ,命名 也 比较 乱 ， 根据 不 同 标准 可 以 对 色谱 法 进行 不 同 的 分 类 。 

按 流 动 相 与 固定 相聚 集 态 . 色谱 法 可 分 为 气相 色谱 、 液 相 色谱 和 超 临界 流体 色谱 三 
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种 。 又 由 于 固定 相 只 能 有 两 种 聚集 态 ， 即 固态 和 液态 ， 而 流动 相 则 可 能 是 气体 、 也 可 能 
液体 和 超 临界 状态 流体 ， 所 以 总 归 起 来 共有 五 种 色谱 技术 ， 即 气 一 固 色 谱 法 、 气 一 液 色谱 
法 、 液 一 固 色谱 法 、 液 一 液 色谱 法 和 超 临 界 流体 色谱 法 。 

按 固 定 相 的 所 处 状态 ， 色 谱 法 可 分 为 柱 色谱 法 、 平 板 色 谱 法 等 。 柱 色谱 法 将 固定 相 装 
在 管子 中 ,色谱 过 程 也 在 管子 中 进行 。 柱 色谱 法 应 用 非常 广 ， 色 谱 柱 按照 特点 又 可 以 分 为 
填充 柱 、 毛 细 管 柱 、 微 填充 柱 等 。 平板 色谱 法 也 称 开 床 式 色谱 法 ， 凡 是 固定 相 成 平板 状 的 
色谱 都 叫 平板 色谱 ， 如 纸 色 谱 、 薄 层 色 谱 、 注 膜 色 谱 等 。 

按 色谱 过 程 的 分 离 机 制 可 分 为 吸附 色谱 法 、 分 配色 谱 法 、 离 子 交 换 色谱 法 、 尺 寸 排除 
色谱 法 及 亲 合 色谱 法 等 类 型 。 

Tswett 实验 中 将 碳酸 钙 置 于 玻璃 管 中 ， 因 此 是 柱 色谱 法 ,玻璃 管 为 色谱 柱 。 管 中 填 
充 的 碳酸 钙 为 固定 相 ， 用 于 冲洗 样品 的 溶剂 为 流动 相 ， 由 于 该 实验 用 液体 作 流 动 相 ， 固 体 
作 固 定 相 ， 因 此 为 液 一 固 色谱 法 。 当 试 样 进入 色谱 柱 以 后 / 中 的 各 种 色素 受到 固定 
相 吸 附 的 作用 不 同 ， 被 固定 相 滞留 强 的 组 分 随 流动 相 训 ， 而 被 固定 相 洁 留 较 弱 的 组 
分 则 迁移 较 快 ， 这 种 组 分 迁移 速率 的 差异 导致 组 ， 因 此 ， 它 属于 吸附 色谱 法 。 在 
一 定 的 时 间 内 ， 组 分 可 在 色谱 柱 内 形成 彼此 说 带 ， 如 果 洗 脱 时 间 足 够 长 ， 被 分 离 的 
组 分 会 随 流 动 相 先 后 流出 柱 外 。 RS 


10.2 ; 
10. 2. 1 凝 胶 渗透 色 j 


凝 胶 渗 透 me chra raphy，GPC) 是 按 分 子 大 小 进行 分 离 的 色谱 
方法 。 它 采 月 专用 凝 胶 的 色谱 柱 ， 按 照 分 子 渗透 入 凝 胶 和 从 凝 胶 中 分 析出 的 能 力 的 
不 同 进行 分 离 ， 因 而 得 名 。 凝 胶 渗 透 色谱 是 液 相 色谱 的 一 种 ， 由 于 它 可 以 用 来 快速 、 自 动 
地 测定 分 子 量 和 分 子 量 分 布 ， 并 同时 测定 聚合 物 溶液 中 包含 的 小 分 子 组 分 (如 添加 剂 和 杂 
质 等 )， 它 还 可 以 用 作 制 备 罕 分 布 聚合 物 试 样 的 工具 ， 以 及 作为 分 离 和 分 析 低 分 子 液体 化 
合 物 的 工具 ， 因此， 其 应 用 越 来 越 广泛 。 

在 凝 胶 渗 透 色 谱 的 发 展 过 程 中 ， 产 生 过 许多 名 称 ， 如 凝 胶 过 滤 色 谱 、 凝 胶 色 谱 、 分 子 
筛 色谱 、 体 积 排除 色谱 等 。 这 些 名 称 有 的 是 基于 分 离 过程 的 机 理 ， 有 的 是 基于 分 离 对 象 或 
分 离 介质 的 考虑 。 现 在 大 部 分 的 场合 都 通用 凝 胶 渗透 色谱 或 体积 排除 色谱 (size exclusion 
chromatography，SEC) 。 


10.2.2 分 离 原理 


凝 胶 渗 透 色谱 的 分 离 机 理 众说 不 一 ， 有 体积 排除 、 限 制 扩散 、 流 动 分 离 等 各 种 解释 。 
实验 证 明 ， 体积 排除 的 分 离 机 理 起 主要 作用 ， 因此， 它 才 被 称 为 体积 排除 色谱 。 
GPC 分 离 的 核心 部 件 是 一 根 装 有 多 孔 性 凝 胶 载 体 的 色谱 柱 ， 凝 胶 的 表面 和 内 部 含有 
大 量 的 彼此 贯穿 的 孔 ， 如 图 10. 1 所 示 。 设 柱子 的 总 体积 为 wW,， 它 包 括 了 凝 胶 的 骨架 体积 
V.， 凝 胶 颗 粒 内 部 的 微 孔 体 积 V;， 以 及 凝 胶 颗粒 间 空 阶 体 积 V,， 即 
V.=V.+Vi+V, (10-1) 
























































































进行 测试 时 ， 以 待 测试 样 的 某 种 溶剂 充满 色 
谱 柱 ， 使 之 占据 固体 颗粒 之 间 的 全 部 空隙 和 颗粒 
内 部 的 孔洞 ， 然 后 把 以 同样 溶剂 配 成 的 试 样 溶液 
自 柱 头 加 入 ,再 以 这 种 溶剂 自 头 至 尾 淋 洗 。 在 癣 
胶 渗 透 色 谱 中 ,滞留 在 凝 胶 颗 粒 内 部 微 孔 中 的 深 
剂 为 固定 相 ， 由 式 (10-1) 可 知 ， 其 体积 即 为 Vi; 
凝 胶 颗 粒 间 空 阶 中 的 溶剂 为 流动 相 ， 其 体积 
为 V。 

色谱 柱 中 液体 一 直 由 新 鲜 注 入 的 溶剂 驱动 向 
末端 流动 ， 溶 剂 流动 的 速度 是 恒定 的 。 对 于 一 个 
单 分 散 试 样 ， 从 溶液 试 样 进 柱 开 始 ， 到 溶液 (实际 是 溶质 分 予 





























图 10. 1 凝 胶 渗 透 色谱 柱 组 成 与 容积 示意 图 







) 东 出 色谱 柱 所 经 历 的 时 间 代 





记 为 V.。 对 于 一 个 多 分 散 试 样 ， 保留 时 间 与 淋 : 是 针对 溶液 中 的 某 一 级 分 而 言 的 。 

每 个 凝 胶 颗 粒 都 含有 许多 大 小 不 均 、 深 习 的 向 孔 。 深 剂 分 子 很 小 ， 可 以 从 孔 内 自 
由 出 人 ， 但 对 溶质 分 子 来 说 ， 情 况 就 不 同 的 溶质 分 子 完全 不 能 进入 凝 胶 颗 粒 的 微 孔 
人 hear 


溶质 分 子 能 够 像 深 剂 分 子 一 样 扩 获 到 次 尘 误 胶 颗粒 的 微 孔 中 ， 并 能 均匀 地 分 布 在 涛 胶 内 部 
和 外 部 的 液 相 中 ， 因 而 在 柱 dehy sarge pn FA 
积 ，V, 一 V, 十 Vi;。 中 等 大 让 的 著 子 只 能 扩散 进入 况 维 也 蕉 大 小 相应 的 凝 胶 微 孔 中 ， 因 而 在 
大 分 子 与 小 分 子 之 间 流 前 ~ 其 漆 出 体积 V. 二 K 寺 从 '。 这 里 V,' 是 对 一 定 大 小 的 溶质 分 子 来 
说 可 以 渗透 进去 


人 和 体积， Yi 生 和 下 [体积 V 的 一 部 分 ， 是 溶质 分 子 量 的 函数 
为 此 定义 分 本 全 ， 7 
"i _V.—Vo 














一 _ 
RR (10-2) 
则 
V.=V,+V'=V, + KV (10—3a) 
庆 = (10-3b) 


三 


当 溶 质 分 子 相当 大 时 . V. 一 V。， 则 K 二 0; 当 溶质 分 子 相当 小 时 ，V.=W 十 W， 则 
K 二 1; 当 溶 质 分 子 大 小 适中 而 能 进入 部 分 相应 的 微 孔 内 时 , 0 二 K<=1。 

以 上 的 讨论 中 ,车 溶 液 是 单 分 散 的 ， 则 它 的 保留 时 间 和 淋 出 体积 都 是 一 个 值 ， 而 
若 溶 液 是 多 分 散 的 (如 高 分 子 溶液 )， 则 在 不 同时 刻 就 会 有 不 同 分 子 量 的 组 分 淋 出 ， 对 
应 的 时 间 就 是 相应 组 分 的 保留 时 间 ， 相应 组 分 的 保留 时 间 内 淋 出 的 溶液 体积 就 是 对 应 
组 分 的 淋 出 体积 。 根据 上 面 对 K 值 的 分 析 可 知 ， 分 子 量 傅 大， 其 淋 出 体积 愈 小 ， 保 
留 时 间 越 短 ， 因 此 ， 整 个 多 分 散 样品 经 凝 胶 渗 透 色谱 分 离 后 ， 组 分 以 分 子 量 递减 的 顺 
序 ， 先 后 离开 色谱 柱 ， 达 到 分 离 的 目的 。 图 10. 2 简单 地 说 明了 凝 胶 渗透 色谱 的 分 离 
原理 与 过 程 。 
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溶剂 流动 方向 


注射 人 大 小 不 同 的 分 子 


按 分 子 尺寸 分 高 





按 分 于 尺寸 收集 一 六 


图 10.2 GPC 分 离 原理 示意 图 


10. 2. 3 ”分子 量 标定 原理 人 论 


ee 地 IJ 先后 次 序 收集 到 一 系列 分 子 
a 


量 从 大 到 小 的 组 分 。 实 验证 明 ， 当 仪器 和 实验 ， 溶 质 的 淋 出 体积 与 其 分 子 量 是 
对 应 的 ， 利 用 这 一 关系 可 以 相对 确定 溶质 的 性 ， 这 称 为 凝 胶 渗透 色谱 的 分 子 量 标定 


原理 。 > 
TU on 


数 ， 在 简化 的 情况 下 ， 淋 出 体积 与 涩 寅 量 M 有 如 下 的 线 柱 关系 
ed BTV (10 -4a) 
寺 间 与 


册 于 色谱 柱 内 液体 流 忒 组 是 恒定 人 5 淋 出 体积 之 间 呈 直接 对 应 关 
uD 3 ed 
bt (10-4b) 


式 中 ，A、B 光 多 与 溶质 、 深 前 er 这 些 常数 可 以 通过 测定 一 
tp ete edhe le 
凝 胶 渗透 色谱 的 标定 过 程 ， 而 通过 实验 测 得 的 出线 称 为 标定 出线 。 

图 10. 3 所 示 为 一 个 典型 的 分 子 量 一 淋 出 体积 的 标 
定 曲线 ， 从 图 上 可 见 ，lgM -V. 关系 只 在 一 段 范围 内 
呈 直 线 , 当 MM, 时 ,直线 向 上 狂 ， 变 得 与 纵 轴 相 
平行 。 这 就 是 说 ， 此 时 淋 出 体积 与 溶质 的 分 子 量 无 关 。 
实际 上 ， 这 时 的 淋 出 体积 就 是 载体 的 空隙 体积 V,。 因 
为 分 子 量 比 M. 大 的 溶质 全 都 不 能 进入 孔 中 ， 而 只 能 
从 粒 间 通 过 ， 故 它们 具有 相同 的 淋 出 体积 。 这 意味 着 
此 种 载体 对 于 分 子 量 比 M 大 的 溶质 没有 分 离 作用 ，M, 

汪 。 称 为 该 载体 的 渗透 极限 。V， 值 即 是 根据 这 一 原理 测定 

要 人 于 二 和 的 。 另 外 ， 当 MM, 时 ， 直 线 向 下 弯曲 ， 也 就 是 说 ， 
从 积 标定 商 相 当 湾 质 的 分 子 量 小 于 M 时 ， 其 六 出 体 积 与 分 子 量 的 
关系 变 得 很 不 敏感 。 说 明 这 种 溶质 分 子 的 体积 已 经 相当 小 ， 其 淋 出 体积 已 经 接近 Vi 十 V， 
值 .用 一 种 小 分 子 液体 作为 溶质 ， 其 淋 出 体积 可 看 作 是 V, 二 Vi， 册 此 可 测 V, 值 。 显 然 
标定 曲线 只 对 分 子 量 在 M, 和 M, 之 间 的 溶质 适用 ， 这 种 载体 只 能 测定 分 子 量 大 于 M, 和 小 


































































于 M, 


的 试 样 。M 一 M. 称 为 载体 的 分 离 范围 ， 其 值 决定 于 载体 的 孔径 及 其 分 布 。 目 前 的 





仪器 精度 分 离 上 限 可 达 1000 万 ,下 限 在 1000 左右 。 


10.3. 


10.3 ” 凝 胶 渗透 色谱 实验 技术 


1 凝 胶 渗透 色谱 仪 


凝 胶 渗 透 色谱 仪 (GPC 仪 ) 由 输液 系统 、 进 样 系统 、 色 谱 柱 、 检 测 系 统 和 记录 系统 五 
部 分 组 成 ， 如 图 10. 4 所 示 。 


泵 ， 
入 的 
人 是 








2 6 

3 12 一 体积 标记 入 714 记录 仪 ，14 一 废 液 瓶 
由 贮 液 瓶 出 来 的 溶剂 经 加 热 式 除 气 器 脱 去 所 溶 气体 ， 经 过 滤器 除去 杂质 后 进入 输液 
由 友 压 出 的 溶剂 通过 流速 调节 赣 分 别 进入 参 比 流 路 和 样品 流 路 。 在 参 比 流 路 中 ， 溶 剂 
比 柱 、 差 示 折 光 检 测 器 的 参 比 池 进 入 废 液 瓶 .在 样品 流 路 中 ， 溶 剂 携带 着 由 进 样 阀 注 
试 样 进入 色谱 柱 ， 试 样 经 色谱 柱 分 离 后 仍 由 溶剂 携带 经 差 示 折 光 检 测 器 的 样品 池 ， 进 
吸 式 体 积 标记 器 。 差 示 折 光 检 测 器 则 将 浓度 检测 信号 输入 记录 仪 ， 体 积 标记 器 每 充满 





一 定 体积 (3mL 左右 ) 虹 吸 一 次 ,以 光电 信号 输入 记录 仪 ， 在 淋 出 曲线 上 作 一 相应 标记 ， 这 


样 在 


免 不 
式 的 
基线 
性 和 





记录 纸 上 就 能 得 到 反映 试 样 分 子 量 分 布 情况 的 凝 胶 渗透 色谱 图 。 
.输液 系统 

输液 系统 包括 溶剂 储存 器 、 脱 气 装置 和 输液 泵 。 

溶剂 储存 器 一 般 为 耐 腐蚀 的 不 锈 钢瓶 或 玻璃 瓶 ， 容 量 大 ， 一 般 为 10 一 20L 左右 ， 以 避 
同 批号 溶剂 纯度 不 同 而 造成 误差 。 脱 气 装 曾 一 般 采用 连续 式 加 热 法 除 气 ， 也 可 用 间 鞭 
轴 真 空 或 超声 波 脱 气 法 ， 其 目的 在 于 除去 洲 解 在 深 剂 中 的 空气 ， 以 免 影响 分 离 效 率 和 
的 稳定 性 。 输 液 泵 要 求 耐 高 压 、 耐 腐蚀 、 流 量 稳定 、 压 力 平稳 ， 以 免 影响 谱 峰 的 重 现 
增 大 检测 器 噪声 。 

GPC 仪 的 进 样 装置 有 注射 式 进 样 和 进 样 阀 进 样 两 类 ,由 机 械 装置 控制 ， 从 配制 好 的 
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溶液 中 取 固 定量 的 样品 ， 注 入 色谱 柱 中 。 现 在 GPC 仪 的 进 样 器 主要 选用 高 压 六 通 阀 ， 它 
可 以 很 方便 地 设 定 不 同 容积 的 进 样 量 。 

3. 色谱 柱 

凝 胶 渗 透 色谱 柱 大 都 采用 内 径 7 一 10mm， 内 壁 抛 光 的 不 锈 钢 直 管 ， 柱 长 一 般 为 600 一 
1200mm， 也 可 按 需 要 串联 起 来 使 用 。 

4. 检测 器 


凝 胶 渗 透 色谱 仪 的 检测 器 包括 检测 各 级 分 含量 的 浓度 检测 器 及 检测 各 级 分 分 子 量 大 小 
的 分 子 量 检测 器 。 

目前 应 用 最 广泛 的 浓度 检测 器 是 差 示 折光 检测 器 。 差 示 折 光 检 测 器 通过 连续 测定 淋 出 
液 折射 率 的 方法 来 测定 试 样 的 浓度 ， 它 是 一 种 通用 型 检测 器 % 剑 要 待 测 样品 与 流动 相 折 射 
率 不 同 均 能 检测 ， 灵 敏 度 可 达 10™g/mL。 其 缺点 是 对 温 做 羽化 银 敏 感 ， 因 此 要 求 很 高 的 
温 控 精度 。 其 他 的 浓度 检测 器 还 有 紫外 光度 检测 器 检测 器 。 

分 子 量 检测 方法 有 间接 和 直接 两 种 。 间 接 涛 积 标记 法 ， 这 种 方法 是 依据 凝 胶 
渗透 色谱 分 子 量 标定 原理 来 进行 检测 的 。 如 列 已 知 分 子 量 的 标准 样品 标定 色谱 
柱 ， 那 么 只 要 测 得 未 知 样品 的 淋 出 体积 , 示 定 曲线 上 查 得 相应 的 分 子 晤 。 体 积 标记 
的 方法 一 般 有 虹吸 法 、 计 滴 法 及 保 


J i 在 此 不 做 详细 
介绍 。 、 
10.3.2 mn Wt 
1. 填料 从 - EA 
PN 填料 就 是 各 类 涛 胶 ， 府 品 凝 胶 渗透 色谱 填料 品种 繁多， 根据 填 料 性 质 
分 为 各 种 类 型 ,它们 的 色谱 性 能 、 使 用 范围 和 条 件 各 不 相同 。 凝 胶 填 料 的 色谱 性 能 主要 有 
渗透 极限 、 分 离 分 子 量 范 围 、 固 流 相 比 、 吸 附 性 、 柱 效 等 。 它 们 决定 于 填料 的 结构 ， 如 粒 
度 、 比 表面 积 、 孔 径 和 孔径 分 布 、 孔 体积 、 溶 胀 因子 等 。 
根据 强度 不 同 ， 凝 胶 可 分 为 软 质 凝 腕 、 半 硬 质 凝 胶 及 硬 质 凝 胶 三 种 类 型 。 软 质 凝 胶 机 
械 强度 低 ， 不 耐 高 压 ， 半 硬 质 和 硬 质 凝 胶 机 械 强度 高 ， 适用 于 高 压 液 相 色 谱 。 按 化 学 成 
分 ， 凝 胶 分 为 有 无 机 和 有 机 凝 胶 。 有 机 凝 胶 的 热 稳定 性 、 机 械 强 度 、 化 学 稳定 性 较 差 .但 
柱 效 高 ， 一 般 要 用 湿 法 装 柱 。 无 机 凝 胶 都 是 硬 胶 ， 强 度 高 、 稳 定性 好 ,但 柱 效 较 低 。 根 据 
有 机 胶 的 制备 方法 和 孔 穴 结构 差异 ， 凝 胶 可 分 为 均匀 、 半 均匀 和 非 均 匀 三 种 凝 胶 。 均 名 有 
机 凝 胶 的 交 联 度 比较 低 ， 在 溶剂 中 溶 胀 ， 由 于 结构 均匀 而 呈 透 明 状 。 半 均匀 胶 交 联 度 高 
不 能 充分 溶 胀 ， 机 械 强 度 好 ， 呈 乳白 色 半 透明 状 。 非 均匀 胶 呈 白色 不 透明 状 ， 它 的 机 械 强 
度 高 、 溶 胀 小 。 无 机 凝 胶 按 其 结构 都 属于 非 均匀 胶 。 根 据 凝 胶 对 溶剂 的 适用 范围 ， 还 可 以 
分 为 亲 水 性 、 亲 油性 和 两 性 凝 胶 。 亲 水 性 凝 胶 主 要 用 于 生化 样品 的 分 离 分 析 ; 亲 油 性 凝 胶 
应 用 于 合成 高 分 子 材料 分 析 。 无 机 胶 通 常 是 两 性 的 ， 既 可 用 于 水 又 可 用 于 有 机 溶剂 。 
常用 硬 质 凝 胶 主要 包括 多 孔 硅 胶 和 多 孔 玻璃 。 多 孔 硅 胶 是 一 种 广泛 采用 的 无 机 凝 胶 
以 硅 酸 钠 或 乙 氧 基 硅烷 为 原料 制备 。 多 孔 玻璃 是 和 多 孔 硅 胶 相 似 的 无 机 凝 胶 ， 它 的 特点 是 
孔径 分 布 很 窄 ， 分 离 选 择 性 强 ， 但 填料 易 碎 ， 不易 装填 紧密 ， 柱 效 较 低 。 无 机 凝 胶 的 主要 
























































缺点 是 存在 吸附 效应 ， 通 常 采用 硅烷 化 处 理 消 除 吸 附 性 。 无 机 凝 胶 能 用 有 机 溶剂 、 水 、 酸 
性 水 溶液 作 淋 洗 剂 ,但 不 能 用 强 碱 性 溶剂 (pH 二 8)。 

半 硬 质 交 联 聚 葵 乙 烯 是 一 种 应 用 很 广 的 有 机 凝 胶 ， 它 是 茶 乙 烯 和 二 乙烯 基 葵 的 共聚 
物 ， 常用 于 有 机 溶剂 系统 ， 除 丙酮 、 乙 醇 等 强 极 性 溶剂 外 ,其 他 有 机 溶剂 均 可 使 用 。 它 的 
溶 胀 和 收缩 性 较 小 ， 可 用 于 高 速 液 相 色 谱 。 其 化 学 稳定 性 很 好 ,适用 碱 性 溶剂 ,能 耐 
150 亿 高温。 商品 聚 茜 乙 烯 凝 胶 有 粗 粒 度 (37 一 76xm) 和 细 粒 度 (10pm) 两 类 ,这 类 凝 胶 的 
特点 是 孔径 分 布 比较 宽 ， 因 而 分 子 量 分 离 范围 比较 大 , 约 在 10 一 5X10 之 间 ， 固 流 比 
0.7 一 1. 3。 半 硬 质 凝 胶 还 有 聚 甲 基 丙 烯 酸 乙 二 酯 凝 胶 等 。 

交 联 葡 聚 糖 是 发 展 最 早 、 使 用 最 广 的 有 机 软 质 凝 胶 ， 商 品牌 号 Sephadex。 它 是 用 细菌 发 
酵 方 法 以 蔗糖 为 培养 基 制 备 成 的 高 分 子 量 葡 聚 糖 ， 然 后 用 盐酸 降解 成 平均 分 子 量 为 4X10' 一 
20X10' 的 葡 聚 糖 ， 以 环 氧 氯 丙 烷 交 联 成 体型 结构 。 这 种 凝 胶 话 攻 于 水 、 二 甲 亚 础 、 乙 二 醇 
及 低级 醇 等 溶剂 ， 主 要 用 于 分 离 生 物 高 分 子 ， 如 蛋白 质 、 以 及 多 糖 类 。 其 他 软 质 凝 
胶 有 天 然 的 琼脂 糖 凝 胶 、 合 成 的 交 联 聚 丙烯 胺 凝 胶 等 ， 各 用 于 水 溶液 体系 。 
























































































2. 溶剂 
凝 胶 渗 透 色谱 分 离 与 试 样 、 固 定 相 、 Nm nx 但 要 求 凝 胶 的 孔径 和 
孔径 分 布 与 试 样 分 子 量 大 小 和 分 子 量 分 Ct 。 用 作 流 动 相 的 溶剂 必须 能 溶解 样品 ， 且 
与 固定 相 凝 胶 有 某 些 相似 性 质 ， 能 当 ”防止 凝 胶 吸附 作用 。 当 采用 软 性 凝 胶 时 ， 选 
用 溶剂 能 使 凝 胶 溶 胀 ， 因 为 软 性 医 双 大 小 是 溶剂 量 的 函数 。 溶 剂 黏度 影响 柱 效 ， 


由 于 高 分 子 量 坛 样 扩散 系数 纱 4 度 溶剂 限制 扩 ， 因此， 应 选用 黏度 尽 可 能 低 的 
目前 凝 胶 渗透 常用 的 差 示 折光 检测 器 ,溶剂 与 待 测 


溶剂 。 溶 剂 还 要 与 检测 器 A 
试 样 折光 指数 相 ; 若 采用 紫外 检 应 使 用 无 紫外 吸收 的 溶剂 。 凝 胶 渗 透 色 
谱 分 离 ， 常 采用 以 增加 样品 和, 宅 低 溶剂 黏度 ， 增 加 分 子 扩散 ， 提 高 分 离 度 
和 分 析 速 度 , 次 而 经 常 选用 较 高 沸点 的 痪 前 。 
根据 凝 胶 渗 透 色 谱 对 溶剂 的 基本 要 求 ， 除 一 般 液 相 色 谱 常用 溶剂 ， 例 如 正己 烷 、 环 已 
烷 、 茶 、 卤 代 甲 烷 、 水 、 二 甲 亚 砚 、 二 氧 六 环 、 四 氧 哮 喃 外 ， 还 使 用 一 些 其 他 液 相 色谱 很 
少 采 用 的 溶剂 ,例如 氯 代 茶 、 握 代 甲 茶 、 间 甲 莱 酚 、 邻 握 莱 酚 等 ,它们 大 多 数 是 各 种 聚合 
物 的 良 溶剂 。 


10. 3.3 实验 数据 处 理 



















1. 比 胶 渗透 色谱 图 
凝 胶 渗 透 色谱 图 (GPC 谱 图 ) 的 横 坐 标 代表 色谱 
保留 值 ， 即 样品 的 淋 出 体积 或 保留 时 间 ， 它 表征 样 
品 不 同 的 级 分 ， 根 据 分 子 量 的 标定 原理 ， 它 也 是 样 
品 的 分 子 量 的 表征 。 谱 图 纵 坐 标 为 淋 出 液 的 浓度 ,与 
该 级 分 的 样品 量 有 关 ， 表 征 的 是 该 组 分 下 样品 的 重量 
分 数 。 图 10. 5 所 示 为 典型 的 GPC 谱 图 。 
对 于 单 分 散 性 的 高 分 子 样品 ， 理 论 上 ，GPC 谱 
图 上 应 该 呈现 为 一 条 直线 峰 ， 但 由 于 试 样 在 流动 时 会 受到 各 种 因素 的 影响 ， 以 至 使 它 沿 着 
流动 方向 发 生 扩 散 ， 从 而 造成 即使 是 分 子 量 完全 均一 的 试 样 ， 淋 出 液 浓 度 对 淋 出 体积 的 谱 





图 10.5 典型 的 GPC 谱 图 
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图 中 也 会 有 一 个 分 布 。 但 谱 图 上 的 峰值 仍 能 表征 样品 的 分 子 量 ， 其 GPC 曲线 可 用 高 斯 分 
布 函数 表示 。 

对 于 多 分 散 性 样品 ， 其 GPC 向 线 是 许多 单 分 获 样品 分 布 曲 线 的 委 加 ， 晶 线 下 的 面积 
正比 于 样品 量 ， 是 各 单 分 散 性 样品 量 的 总 和 。 这 种 曲线 的 形状 不 一 定 与 高 斯 分 布 丽 数 一 
致 ， 而 是 眼 样品 的 分 子 量 分 布 状态 有 关 。 因 此 ，GPC 曲线 的 峰 位 并 不 直接 表示 样品 的 平 
均 分 子 量 ， 而 是 需要 经 过 一 系列 数据 处 理 才能 获得 。 

2. 普 适 标定 原理 

若 不 采用 分 子 量 检测 器 测量 分 子 量 ， 则 由 GPC 谱 图 计算 样品 的 分 子 量 的 关键 是 把 
GPC 遇 线 中 的 淋 出 体积 或 保留 时 间 转 换 成 相应 的 分 子 量 ， 这 可 以 用 分 子 基 标定 时 线 来 进 
和 有 行 换 算 。 

一 宁 茜 二 标定 曲线 是 用 单 分 散 
2 一生 交 半 206。。 定 的 ， 但 只 有 很 少 的 


一 集聚 物 下 同 的 高 - 
全 不 同 的 高 聚 物 由 







































洋 或 窄 分 布 的 试 样 进行 标 
制 得 窄 分 布 的 标准 试 样 ， 
态 不 同 ， 致 使 它们 相同 分 子 








量 的 级 分 淋 出 很 大 。 因 此 依靠 某 种 聚合 物 标 样 

i 标定 的 方 其 他 高 聚 物色 谱 图 的 分 子 量 会 导致 严 
训 ob) 色谱 柱 所 得 的 dg([ 妨 M ) 与 淋 出 体积 V. 的 关系 
10 上 > 平 在 同一 直线 七 图 10.6 所 示 。 因 此 [wy]M, 是 


GPC 的 一 个 普 ， 即 两 种 单 分 散 高 聚 物 在 溶液 中 具 
人 闻 体 积 ， 即 





忆 [Mi=[y:M; (10-5) 

‘op XX ee 
[7 =k MY =k My"! (10-6) 

式 (10 -6) 两 边 取 对 数 ， 得 
105 lg& 十 (a +l)lgM=lgks+ (a,t1)lgM;: (10 -7) 
时 如 果 已 知 标准 物 和 待 测 高 聚 物 的 &、a 值 ， 就 可 以 
由 已 知 分 子 量 的 标准 样品 Mi 标定 待 测 样品 的 分 子 
图 10.6 GPC 的 普 适 标定 曲线 量 M,。 


3. 平均 分 子 量 的 计算 

单 分 散 样品 只 要 测 出 GPC 谱 图 就 可 以 从 图 上 读 出 横 坐 标 值 ， 然 后 直接 从 标定 曲线 上 
查 出 对 应 的 相对 分 子 量 。 

多 分 散 试 样 计算 平均 分 子 量 有 两 种 方法 : 一 种 是 定义 
法 ， 另 一 种 是 函数 法 。 

(1) 定义 法 。 将 GPC 曲线 沿 模 坐标 分 成 n 等 分 (如 
鸭 10.7 所 示 )， 即 相当 于 把 样品 分 成 个 级 分 ,每 个 级 分 tt 
的 淋 出 体积 相等 ， 则 各 级 分 的 重量 分 数 可 由 下 式 求 出 : 
Wi 二 Hi/ 汪 H;。 根 据 统计 平均 分 子 量 的 定义 ,可 得 到 数 均 上 
分 子 量 和 重 均 分 子 量 图 10.7 GPC 谱 图 分 割 












































机 站 2H. 
Nm i 二 
M. (5 下 ) 2 H;/M. (10— 8a) 
EHM; 加 
M,.=2>WM;= SH,; (10—8b) 


这 种 计算 方法 的 优点 是 可 以 处 理 任何 形状 的 GPC 曲线 的 数据 ， 但 要 注意 选取 数据 的 
点 数 ， 太 多 和 太 少 都 不 合适 。 一 般 如 果 要 求 精度 达到 2%， 
对 M,、Mw 和 M 来 说 ， 只 要 选择 20 个 数据 点 即 可 ， 要 计算 
M- 时 则 需要 选取 40 个 点 。 
(2) 丽 数 适 应 法 。 这 种 方法 是 先 选择 一 种 能 描述 GPC 
曲线 的 函数 ， 然 后 再 依据 此 函数 与 分 子 量 的 定义 求 出 样品 上 2 
的 各 种 平均 分 子 量 。 由 于 许多 高 聚 物 的 GPC 谱 图 是 对 称 w 


的 ， 近 似 于 高 斯 分 布 ( 正 态 分 布 )， 如 图 10. 8 所 示 ， 
图 10.8 按 高 斯 分 布 函数 


ei A 由 以 下 公 < 处 通 .pe 谱 轴 
M,=M,e Ns» (10 -9a) 
> ts: /2) (10 -9b) 


M. 
式 中 ，M, 为 峰值 对 应 的 分 子 量 < ~ 六、 1/4; B 为 标定 曲线 的 斜率 。 


中 局 读 材 料 10- 小 


有 a 


在 聚合 由 分 车 量 分 布 测定 方面 De GJB 1965 一 1994 
《 端 羟基 聚 丁 分 子 量 及 分 布 测 定 ” 凝 胶 渗 透 色 谱 法 》、SH/T 1759 一 2007《 用 凝 胶 
渗透 色谱 法 测定 溶液 聚合 物 分 子 量 分 布 )、GB/T 21863 一 2008《 凝 胶 渗透 色谱 法 
(GPC) 用 四 所 叶 喃 作 淋 洗 液 )、ISO 13885 -1 一 2008《 涂 料 和 清漆 用 黏合 剂 ” 凝 胶 渗 
透 色谱 法 (GPC) 第 1 部分: 用 四 氮 号 喃 (THF) 作 淋 洗 液 )、ISO 13885 -2 一 2008《 涂 料 
和 清漆 用 黏合 剂 ” 凝 胶 渗透 色谱 法 (GPC) 第 2 部分: 用 N，N- 二 甲 基 乙 酰胺 
(DMAC) 作 淋 洗 液 )、ISO 11344 一 2004《 合 成 生 橡胶 ”用 凝 胶 渗 透 色 谱 法 测定 溶液 聚 
合 物 分 子 量 的 分 布 》、DIN55672 -1 一 2007《 凝 胶 渗 透 色谱 仪 第 1 部 分 ， 用 四 氢 叶 响 
作 淋 洗 液 }》、DIN55672 - 2 一 2007《 凝 胶 渗透 色谱 仪 (GPC) 第 2 部 分 用 N，N- 二 
甲 基 乙 酰胺 (DMAC) 作 淋 洗 液 》、DIN55672 - 3 一 2007《 凝 胶 渗 透 色谱 仪 第 3 部 分 : 
用 水 作 淋 洗 液 》GJB 1965 一 1994 采用 四 氨 叶 喃 作为 淋 洗 液 ; SH/T 1759 一 2007 等 同 
采用 国际 标准 ISO 11344 一 2004， 采 用 四 氢 叶 响 作为 淋 洗 液 ; GB/T 21863 一 2008 则 
等 同 采用 德国 标准 DIN55672 -1 一 2007。 总 的 来 说 ， 目 前 的 国内 外 标准 主要 涉及 了 分 
别 采用 四 和 氮 号 顺 、N，N -二 甲 基 己 酰胺 (DMAC) 和 水 作为 淋 洗 液 时 ， 用 凝 胶 渗 透 色 谱 
测定 聚合 物 分 子 量 分 布 的 方法 。 对 于 不 同 的 材料 ,测试 方法 在 细节 上 略 有 差异 ， 但 基本 
过 程 都 大 体 相同 。 
恒 资料 来 源 : 胡 净 字 、 梅 一 飞 、 刘 杰 民 . 色谱 在 材料 分 析 中 的 应 用 ， 化 学 工业 出 版 社 ，2011. 
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时 p> 高 分 子 材 和 分 析 技术 nc- 


10.4” 凝 胶 渗 透 色 谱 法 的 应 用 


凝 胶 渗透 色谱 已 经 成 功 地 应 用 于 测定 高 聚 物 的 分 子 量 及 其 分 布 ， 使 其 在 高 分 子 材料 的 
研究 和 应 用 中 成 为 必 不 可 少 的 手段 之 一 。 采用 凝 胶 渗透 色谱 分 离 技 术 ， 在 高 分 子 材 料 研究 
方面 还 有 许多 特殊 应 用 。 


10. 4. 1 高 分 子 材料 中 小 分 子 物质 的 测定 


高 分 子 材料 的 使 用 性 能 和 寿命 很 大 程度 上 是 与 其 含有 的 助 剂 和 是 否 残存 未 聚合 的 单 体 等 
小 分 子 物 有 关 ， 由 于 这 些小 分 子 物 质 的 含量 很 低 ， 有 时 还 是 多 种 化 合 物 的 混合 物 ， 这 种 情况 
下 采用 光谱 法 测定 比较 困难 ， 而 采用 GPC 分 析 显 然 非常 lS 是 因为 这 些小 分 子 添加 剂 














































Ke 网 ett hee 

如 图 10.9 所 示 ， 一 般 来 说 ， 从 高 分 子 材 

a A 区 

高 分 子 质量 为 高 分 子 ，B 区 为 添加 剂 、 齐 聚 物 ，C 区 为 未 
图 10.9 高 分 子 材料 GPC 庄 SS 


1. 高 分 子 材 料 助 剂 的 研 


i 料 都 不 是 单纯 的 J 而 是 添加 了 各 种 助 剂 的 材料 。 
华人 的 好 匠 、 电 红 和 业 中 有 着 举 足 ， 它 在 很 大 程度 上 决定 了 高 分 子 加 工 
性 能 的 好 坏 ， 过 二 区 寿命 。 大 部 分 助 剂 都 是 小 分 子 化 合 物 ， 在 
re 若 采用 箱 关 仪器 对 其 进行 分 析 ， 就 可 以 确定 其 成 分 与 


10. 10 所 示 为 某 种 含有 环 氧化 物 和 酯 的 聚 酯 材料 的 GPC 谱 图 ， 谱 图 上 有 三 个 峰 ， 
分 别 拿 三 种 纯 物 质 作 GPC 谱 图 (图 10.11) 进 行 对 照 ， 会 发现 三 个 峰 出 峰 基 本 在 相同 
位 置 。 
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图 10. 10 聚 酯 混合 物 的 GPC 谱 图 图 10.11 各 纯 物质 的 GPC 谱 图 











图 10. 12 所 示 为 用 二 芋 基 乙 二 酮 作 内 标 物 的 聚 茶 乙烯 的 GPC 曲线 ， 采 用 内 标 可 以 
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方便 地 进行 定量 分 析 。 只 要 先 用 一 系列 已 知 增 塑 剂 含量 的 样品 作 标准 ， 求 出 增 塑 剂 与 内 
标 物 峰 面积 之 比 与 增 塑 剂 含量 之 间 的 关系 ， 即 可 用 内 标 法 测 出 未 知 样品 中 增 塑 剂 的 
含量 。 

2. 高 分 子 材料 中 小 分 子 物质 的 定性 鉴别 

凝 胶 渗 透 色谱 法 和 其 他 色谱 方法 一 样 也 可 以 用 淋 出 体积 进行 物质 定性 鉴别 ， 或 分 离 后 
红外 等 方法 鉴定 高 分 子 材料 中 小 分 子 物 质 ， 这 里 介绍 一 种 称 为 强化 法 的 便利 方法 。 如 果 
能 预测 某 未 知 峰 可 能 归属 于 某 化 合 物 ， 则 将 该 化 合 物 加 入 到 试 样 中 ， 比 较 加 入 前 后 的 谱 图 
变化 。 如 果 未 知 峰 被 强化 ， 即 只 改变 高 度 ， 而 不 改变 形状 或 位 置 ， 则 未 知 物 很 可 能 就 是 该 
物质 ， 如 图 10. 13 所 示 。 


























聚 蔡 乙 场 










二 革 基 乙 二 酮 
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| 
Ke 低 分 子 量 

图 10. 12 用 二 苯 基 乙 二 酮 作 内 RS 图 10. 13 用 强化 法 鉴别 高 分 子 材 

标 物 的 聚 茶 乙 烯 的 GPC 曲线 料 中 的 小 分 子 化 合 物 的 示意 图 


3， 高 分 子 材料 降解 老化 , 
高 分 子 材料 在 使 用 i a et 臭氧 和 微生物 等 作用 ， 会 产生 断 
链 、 交 联 等 反应 ， 现象 ， 其 中 Ce 交 联 使 分 子 量 增 大 。 用 GPC 
本 以 涡 妆 村 科 区 于 程 ， 研 究 老化 he 在 耐候 试验 的 不 同 阶 
ee 谱 图 示 如 图 10. 14 所 杰 ， 结 果 表明 聚 乙烯 降解 严重 ,必须 加 适量 抗 氧 


Ne 。 洛 进 步 做 配方 研究 ， 还 可 以 为 选择 抗 氧 剂 的 品种 和 添加 量 提供 
依据 。 





高 分 子 量 低 分 子 量 


图 10. 14 在 耐候 试验 不 同 阶段 的 高 密度 聚 乙烯 样品 的 GPC 谱 图 
1 一 开始 时 ，2 一 第 一 阶段 ，3 一 第 二 阶段 ， 4 一 最 后 阶段 





10.4.2 高 分 子 材料 生产 或 加 工 过 程 中 的 监测 


1. 丁 菜 橡胶 在 塑 炼 时 分 子 量 分 布 的 变化 


用 GPC 研究 高 聚 物 的 加 工 过 程 中 ， 可 以 在 加 工 过 程 中 不 断 取样 分 析 ， 以 确定 最 佳 工 
艺 条 件 。 橡 胶 制 品 在 生产 过 程 中 ,一 般 要 进行 塑 栋 ， 不同 种 类 的 橡胶 原料 在 塑 炼 过 程 中 分 子 
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量 分 布 的 变化 是 不 同 的 。 例 如 ， 在 丁 茶 橡 胶 塑 炼 过 程 中 定 
量 取 样 分 析 ， 结果 如 图 10. 15 所 示 。 随 混 炼 时 间 增 加 ， 高 
分 子 量 组 分 裂解 增加 ，GPC 曲线 向 低 分 子 量 方向 移动 ， 
约 经 25min 后 ， 较 高 分 子 量 组 分 已 几乎 完全 消失 。 如 果 塑 
炼 的 目的 只 是 为 了 减少 该 组 分 的 量 , 那么 塑 炼 25min 已 
足够 ， 超 过 25min 会 白白 浪费 生产 时 间 。 这 样 通过 GPC 
数据 ,可 帮助 操作 人 员 确 定 塑 炼 时 间 以 增加 效率 和 








高 分 子 量 低 分 于 最 产量 。 
图 10. 15 ”经 不 同时 间 塑 炼 
后 的 丁 葵 胶 的 GPC 谱 图 2. 涂料 制备 过 程 中 的 质量 控制 
各 六 出 DO i 在 涂料 工业 中 常 遇 到 同志 配方 在 不 同 厂 或 同一 厂 不 


2—5min; 3—25min; 


同 批 次 的 产品 质量 不 同 的 以 及 产品 在 储存 期 间 质 
量 发 生变 化 的 问题 。 况 用 传统 的 质量 控制 方法 往 
往 不 易 察 觉 ， 而 GPC 法 有 助 于 解决 这 类 问题 。 根 网/“ 家 制造 的 化 学 组 成 相同 的 各 种 
ee 厂 生产 是 否 有 不 利 的 影响 。 由 分 布 





4—120min; 5 一 180min 





曲线 还 可 以 判断 原料 的 一 致 性 。 
GPC 法 用 于 质量 控制 时 ， 首 先 要 

定 出 标准 谱 图 ， 然 后 将 各 生产 批 次 
3， 聚合 物 聚 合 方法 的 选 ] 
聚合 过 程 是 合成 

聚合 方式 的 选择 会 直 


Dp 和 笠 的 重要 步 了 A 
合 让 alt 
最 分 布 二 这 de 
渗透 色谱 分 Br 













分 子 量 分 布 ， 
布 ， 可 为 选择 合适 的 聚合 方法 提供 依据 。 pin) oil 
用 凝 胶 渗透 色谱 法 分 析 不 同 聚 合 方法 制 取 图 10. 16 ”用 不 同方 法 制 得 的 PVA 
的 聚 乙烯 醇 (PVA) 的 分 子 量 分 布 ， 结果 如 图 分 子 量 分 布 曲线 
10. 16 所 示 。 1 一 本 体 聚 合 ，2 一 溶液 聚合 ;3 一 悬浮 聚合 


由 图 可 见 ， 本 体 聚 合 所 制 得 的 聚合 物 分 子 量 低 且 分 布 窗 ， 适 于 作 纺 织 纤 维 一 维 纶 ( 聚 
乙烯 醇 缩 甲醛 纤维 ?的 原料 。 


10. 4.3 共聚 物 组 成 分 布 的 测定 


共聚 物 除 了 分 子 量 的 多 分 散 性 以 外 ,还 有 组 成 的 多 分 散 性 。 分 子 量 分 布 和 组 成 分 布 都 
是 影响 共聚 物产 品 性 能 的 重要 因素 。 用 凝 胶 渗透 色谱 研究 共聚 物 不 仅 可 以 缩短 分 析 时 间 ， 
而 且 可 以 提高 分 离 效率 。 将 凝 胶 渗透 色谱 配 以 其 他 检测 方法 ,就 可 以 快速 而 细致 地 同时 测 
定 共聚 物 的 组 成 分 布 及 分 子 量 分 布 。 
下 面 对 采 用 双 检测 器 凝 胶 渗透 色谱 仪 测定 共聚 物 组 成 分 布 的 方法 作 一 简单 介绍 。 对 检 
测 器 的 要 求 视 待 分析 共 聚 物 而 定 ， 如 果 共 聚 物 由 A 与 B 两 种 单 体 共 聚 而 成 ， 理 想 的 检测 器 
是 其 一 仅 对 A 组 分 敏感 ， 另 一 仅 对 也 组 分 敏感 ， 那 么 ， 问 题 就 十 分 简单 。 将 两 检测 器 串联 于 
GPC 仪 后 , 事先 用 A 与 B 的 均 聚 物 分 别 标定 其 浓度 与 信号 ( 峰 面积 ) 的 关系 ， 求 出 比例 常数 。 




















然后 分 析 共 聚 物 ， 一 次 实验 可 同时 得 到 两 条 浓度 曲线 ， 


分 别 


可 算得 两 种 组 分 各 在 共聚 物 中 的 含量 以 及 含量 与 淋 出 
体积 的 关系 。 




















表达 组 分 A 与 B。 由 信号 与 浓度 间 的 比例 常数 即 


图 10. 17 所 示 为 一 种 丁 蔡 共聚 物 的 GPC 谱 图 ， 








采用 双 检测 器 来 研究 其 共 育 物 组 成 和 分 子 量 分 布 。 其 ， ，， ， 

中 ，UV 检测 器 只 对 于 苯 乙 烯 结构 单元 敏感 ，RI 检 测 2 辣 人 人 
器 对 丁 二 燃 和 茶 乙 燃 结 构 单元 都 敏感 。 对 UV 检测 器 。 图 10 17 耳 二 烯 一 茶 工 类 共聚 物 
和 RI 检 测 器 的 输出 信号 进行 数据 处 理 可 以 得 出 ， 共 的 GPC 谱 图 

聚 物 的 分 子 量 分 布 较 宽 ， 但 组 成 分 布 相对 较为 均匀 。 DN 


一 差 示 折射 检测 器 


.色谱 分 析 的 主要 作用 是 什么 ? 说 明 其 分 类 A 


日 体积 排除 理论 说 明 GPC 的 分 离 过 














1 

2, 

3. 用 GPC 测量 分 子 量 时 ， 为 什么 ke 

4. 简 述 GPC 色谱 柱 的 填料 和 

5. 为 什么 要 进行 普 适 标定 ? So 

6. 举例 说 明 GPC i 次 
站 
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-| 热天 平 及 其 分 类 

一 [ 热 重 分 析 仪 工作 原理 

| T6 曲线 

DT6 曲线 

影响 T6G 曲线 的 因素 
热 稳定 性 评价 

HH 高 聚 物 组 成 的 剖析 
聚合 物 固 化 研究 


-| 添加 剂 作用 研究 



















; 掌握 试 样 的 装 样 原则 及 试 样 氏 和 参 比 物 的 选择 ,熟悉 基 
线 、 温 度 和 热量 的 校正 方法 ,掌握 实验 的 主要 影响 因素 。 
2. 熟悉 DTA 和 DSC 在 熔点 及 Ts 测定 方面 的 应 用 ， 了 解 其 在 高 分 子 液晶 转变 及 比热容 测定 方面 的 应 用 。 
3. 了 解 热 重 法 的 基本 原理 ,掌握 TG 曲线 及 其 影响 因素 ,掌握 DTG 曲线 的 特 
4. 掌握 TG 曲线 在 热 稳定 评价 方面 的 应 用 ， 熟 总 其 在 高 聚 物 组 成 训 析 方面 的 应 用 ,了解 其 在 聚合 物 
固化 研究 及 添加 剂 作用 研究 方面 的 应 用 。 
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je 主导 入 案例 
热 分 析 技术 在 芳 纶 纤维 中 的 应 用 研究 


1. DTA 在 芳 纶 纤维 结构 研究 中 的 应 用 

差 热 分 析 (DTA) 是 在 相同 的 程序 控制 温度 变化 下 ,测量 样品 与 参 比 物 之 间 的 温差 
AT 和 温度 了 之 间 关 系 的 热 分 析 方 法 。DTA 在 高 分 子 材料 中 的 应 用 特别 的 广泛 。 由 于 
芳 纶 纤维 在 实际 使 用 时 ， 不 可 避免 地 会 遭受 热 、 光 等 诸多 因素 的 影响 ， 纤 维 结构 与 性 能 
将 会 有 一 定 的 改变 ， 所 以 使 用 热 分 析 方法 对 芳 纶 纤维 的 结构 进行 研究 就 成 为 了 很 有 必要 
的 手段 。 

澳大利亚 国防 科学 技术 组 织 (ADSTO) 的 BrownJR 和 Ennis BC 利用 DTA 对 Kev- 
lar49 和 Nomex 的 耐 高 温 性 进行 评价 。 结 果 显 示 ，100YC 维 上 吸收 的 水 分 失去 ， 
300C 附近 有 玻璃 化 温度 出 现 。 从 DTA 曲线 上 ， 看 到 ar49 在 560"C 有 个 结晶 熔点 ， 
590\C 有 一 急剧 的 热 降解 峰 ， 而 Nomex 则 没有 熔 瑟 ， 只 有 在 440C 附 近 出 现 了 热 
降解 。 对 Kevlar49 的 热 分 析 发 现 它 的 氧化 术 降 解 更 容易 进行 ， 而 Nomex 则 
相反 。 

2. DSC 和 TG 在 芳 纶 纤维 结构 中 

差 示 扫描 量 热 法 (DSC) 是 在 程 
和 参 比 物 的 功率 差 与 温度 关系 


法 。 热 重 法 (于 区) 是 在 程序 控制 温度 下 测量 物质 
2 广泛 应 用 热 重 六 分 子 材料 的 热 稳定 性 ， 如 添 
加 剂 对 热 稳定 性 的 影 材料 含 湿 量 和 j 含量 的 测定 ， 反 应 动力 学 的 研究 ， 


共聚 物 、 共 混 物体 系 分 析 ， 聚 合 ee ee 
ek 党 的 Tynn Penn 对 K 鱼 维 的 物化 性 能 进行 了 测试 。TG 曲线 显示 







测量 保持 样品 与 参 比 物 温度 恒定 时 输入 样品 


在 氮气 中 4 次 上 Kevlar49 才 开 始 量 损失 。DSC 也 证 实 了 此 点 ，Kevlar 纤维 在 
氮气 中 489C 和 开始 降解 ， 空 气 中 362\C 开始 降解 。 

为 了 研究 Kevlar 纤维 的 热 失 重 性 以 及 测试 氛围 对 结果 稳定 性 的 影响 ， 有 人 采用 了 
高 分 状 率 的 TG 仪 ， 测试 范围 25 一 900"C 。Kevlar 在 氮气 或 者 空气 中 进一步 降解 ， 
900C 时 在 空气 中 的 降解 比例 和 碳 的 产量 比 在 氮气 中 高 。 空 气 中 Kevlar 初始 降解 温度 为 
520"C ， 最 大 降解 速率 为 8.2%/min， 和 氮气 中 对 应 的 指标 为 530C 和 3.5%/min。 

国内 方面 ， 国 防 科 工 委 军 材 专 家 组 的 赵 稼 祥 等 人 对 美国 Kevlar 织物 进行 了 性 能 测 
试 。 其 中 对 Kevlar 织物 热 重 分 析 数 值 显示 ，100C 热 失 重 1.8%，300'C 时 为 4.0%， 
500C 时 为 6.0%，580C 时 热 失 重 为 100‰%。 热 重 分 析 表 明 Kevlar 布 的 热 分 解 温 度 为 
538'\C ， 失 重 50% 的 温度 为 555"C ， 最 大 失重 速率 温度 为 550C 。DSC 曲线 表明 ， 一 直 
到 600'C ，Kevlar 布 没 有 吸 热 峰 与 放 热 峰 。 

区 资料 来 源 : 张 美 云 ， 热 分 析 技术 在 芳 纶 纤维 中 的 应 用 研究 .造纸 科学 与 技术 ，2009 年 第 6 期 


热 分 析 法 起 源 于 1887 年 Chatelier 开创 的 差 热 分 析 。 最 早 多 应 用 于 化 学 分 析 ，20 世纪 
60 年 代 ， 热 分 析 技 术 开 始 广泛 应 用 于 高 分 子 材料 分 析 。 

热 分 析 是 指 在 程序 控 温 下 ,测量 物质 的 物理 性 质 与 温度 关系 的 一 类 技术 。 通 过 检测 品 
本 身 的 热力 学 性 质 或 其 他 物理 性 质 随 温度 或 时 间 的 变化 ,来 研究 物质 结构 的 变化 和 化 学 反 
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应 。 此 处 所 说 的 物理 性 质 包 括 质量 、 温 度 、 热 始 、 尺 寸 、 力 、 光 、 电 、 磁 等 ， 对 应 的 热 分 
析 方 法 分 别 为 热 重 法 、 差 热 分 析 法 、 差 示 扫 描 量 热 法 、 热 膨胀 法 、 热 机 械 法 、 热 光 法 、 热 
电 法 、 热 磁 法 等 。 本 章 重点 讨论 高 分 子 材料 分 析 中 应 用 最 广 的 差 热 分 析 法 (DTA) 、 差 示 扫 
描 量 热 法 (DSC) 和 热 重 法 (TG) 。 


11.1 差 热 分 析 法 和 差 示 扫 描 量 热 法 


11.1.1 基本 原理 


1. 差 热 分 析 法 的 基本 原理 论 
传统 的 DTA 的 基本 原理 是 ， 将 试 样 oti 
温度 状态 的 环境 中 ， RE ， 并 对 时 间或 温度 作 图 ， 得 到 


DTA 曲线 。 
图 11. 1 所 示 为 传统 DTA 主要 部 分 示 样 和 参 比 物 并 放 在 位 于 加 热 炉 中 部 的 


按 一 定 速度 升温 或 降温 的 均 温 块 上 ， 均 人 4 试 样 和 参 比 物 处 于 同一 温度 。 当 试 样 和 参 

比 物 不 发 生物 理 或 化 学 变化 时 ,无 应 发 生 ， 试 样 和 参 比 物 温度 相等 ， 示 差 热 电势 

CAT) 始终 为 定 值 ， 此 时 得 到 的 线 为 一 直线 。 [热效应 的 DTA 曲线 称 为 基线 。 
当 试 样 在 某 汉民 和 化 学 反应 时 ， 出 或 吸收 一 定 的 热量 ， 此 时 示 差 













dee 峰 。DTA 曲线 .2 所 示 ， 横 坐标 为 温度 下 或 时 间 ，， 
纵 坐标 为 试 样 与 参 比 牺 的 温差 AT。 
gl 4 
S20 
3 5 
+ 
如 








图 11.1 传统 DTA 主要 部 分 示意 图 图 11.2 典型 的 DTA 曲线 
二 试 样 ，2 一 参 比 物 ; 3 一 差 热 放大 器 ; 
4 一 均 温 块 ; 5 一 加 热 器 


2. 差 示 扫描 量 热 法 的 基本 原理 

DSC 仪 则 分 为 两 种 ， 一 种 是 热流 型 ， 另 一 种 是 功率 补偿 型 。 两 者 的 最 大 差别 在 于 结构 
设计 原理 上 的 不 同 。 两 种 DSC 的 主要 部 分 示意 图 如 图 11. 3 所 示 。 

热流 型 DSC 的 原理 与 DTA 类 似 ， 只 是 测 温 元 件 是 贴 附 在 样品 支持 架 上 ， 而 不 像 传统 
DTA 那样 插 在 样品 或 参 比 物 内 。 由 于 这 种 设计 减少 了 样品 本 身 所 引起 的 热 阻 变化 的 影响 ， 
定量 准确 性 较 DTA 好 ,所 以 又 被 称 为 定量 DTA。 

功率 补偿 型 DSC 的 原理 是 ,在 程序 升温 (或 降温 、 和 恒温) 的 过 程 中 ， 始 终 保持 试 样 与 
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各 自 独立 铂 传感器 


[ET 
Ww Ww 上 




















各 自 独立 加 热 器 
bb) 功率 补偿 型 


名 热流 型 


图 11.3 两 种 DSC 主要 部 分 示意 图 


参 比 物 的 温度 相同 ， 为 此 试 样 和 参 比 物 各 用 一 个 独立 的 加 热 器 和 温度 检测 器 。 当 试 样 发 生 
吸 热效应 时 ， 由 补偿 加 热 器 增加 热量 ， 使 试 样 和 参 比 物 之 局 同 温度 ; 反之 当 试 样 产 
生 放 热效应 时 ， 则 减少 热量 ， 使 试 样 和 参 比 物 之 间 仍 温度 。 然 后 将 此 补偿 的 功率 
(AW) 直 接 记 录 下 来 ， 它 精确 地 等 于 吸 热 和 放 热 的 此 可 以 记录 热流 速率 (dH/di 或 
dQ/di) 对 温度 的 关系 曲线 ， 即 DSC 曲线 。 

DSC 仪器 的 工作 原理 如 图 11. 4 所 示 。 
试 样 和 参 比 物 能 按 程 序 控 温 速率 进行 。/ 
程序 信号 在 平均 温度 放大 器 处 相互 






NF me 它 保证 
样 和 参 比 物 的 温度 信号 与 程序 控制 提供 的 
1 果 程序 温度 高 于 试 拌 和 参 比 物 的 平均 温度 ， 则 













由 放大 器 提供 更 多 的 热 功 率 给 六 参 比 物 ， 以 提高 受 们 的 平均 温度 ， 与 程序 温度 相 匹 
配 ， 这 就 达到 程序 控 温 忆 回路 是 补偿 区 试 样 产 生 放 热 或 吸 热 反应 时 ， 试 


样 和 参 比 物产 生 温差 ， 输入 功率 以 消除 此 差别 。 


A ) 温度 控制 回路 
义 ， 试 样 温度 


平均 温度 控制 回路 
试 样 温度 


但 度 显 示 ) 

















记录 器 
(显示 功率 ) 











参 比 温度 参 比 温度 


图 11.4 功率 补偿 型 DSC 仪器 原理 图 
图 11. 5 所 示 为 典型 的 DSC 曲线 。 横 坐标 为 温度 工 或 时 间 +， 纵 坐标 为 补偿 功率 AW 
或 热流 速率 dH/dt。 由 于 各 仪器 的 DTA/DSC 曲线 的 吸 热 ( 放 热 ) 方 向 不 同 ， 所 以 曲线 上 必 


须 注 明 吸 热 ( 放 热 ) 方 向 。 
由 图 11.2 DTA 曲线 和 图 11. 5 DSC 曲线 可 以 发 现 ，DTA/DSC 可 为 我 们 提供 以 下 主 
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要 信息 : 四 热 事件 开始 、 峰 值 和 结束 的 温度 ; 
回 热 效应 的 大 小 和 方向 ; @ 参 与 热 事 件 的 物 
区 质 的 种 类 和 量 。 

3. DTA 和 DSC 的 异同 


由 图 11.2 和 图 11.5 可 见 ， 两 种 曲线 所 
入 测 的 转变 和 热效应 是 类 似 的 。 不 同 的 是 ， 
100 200 300 DTA 一 般 用 于 定性 测定 转变 温度 ( 峰 的 位 
To 置 )， 因 为 AT 与 试 样 的 堆砌 紧密 程度 、 传 热 
图 11.5 典型 的 DSC 曲线 速度 和 比热容 等 有 关 ， 用 峰 面 积 定量 处 理 的 
精度 较 差 . 但 DTA 可 测定 到 1500YC 以 

DSC 宜 用 于 定量 工作 ， 央 为 峰 面积 直接 对 应 于 热效应 的 
右 。 总 的 来 说 ，DSC 的 分 辨 率 、 重 
机 和 高 分 子 物质 的 研究 ; 而 DTA 更 多 用 于 矿物 、 


11.1.2 实验 技术 XK 
"RO 


1. 试 样 和 参 比 物 相 
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1) 装 样 原则 二 
除 气体 外 ， 固 态 、 液 态 台 mT ST 
又 广 地 分 布 在 试 样 严 内 。 以 碱 小 试 样 与 炎 之 间 。“ 洲 膜 、 纤 维 、 片 状 、 粒 状 等 较 大 的 
试 样 都 必须 前 或 切 成 小 办 ， 并 尽量 铺 平 


2) 试 样 阵 * 

高 分 子 可 总- 撕 用 旬 轩 ， 使 用 沁 密 答 放 于 5oo ， 香 则 铅 会 发 生冷 流 而 变形 ， 超 过 
500'C 时 ,可 用 钉 或 氧化 铝 由 。 要 注意 , 铝 曙 易 与 熔化 的 金属 形成 合金 ， 也 易 被 P、As、 
S、Cl; 、Br 侵蚀 。 

挥发 性 液体 不 能 用 普通 试 样 屿 ， 必 须 采 用 耐 不 (0. 3MPa) 的 密封 咽 。 

测 沸点 时 要 用 盖 上 留 有 小 孔 的 特殊 试 样 血 。 

3) 参 比 物 

DTA 常用 经 高 温 焙烧 的 “- Al;O, 作 参 比 物 ， 由 于 Al;O, 与 高 聚 物 的 比热容 和 热 导 
率 相差 较 大 ， 近 来 也 有 人 采用 硅 氧 烷 、 间 苯 二 酸 ， 甚 至 聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 醇 酯 的 无 峰 区 作 
参 比 。 参 比 物 在 所 测 温 区 内 必须 是 热 惰性 的 ， 热 容量 和 热 导 率 应 与 试 样 匹 配 。 

DSC 可 不 用 参 比 物 ， 只 在 参 比 池 放 一 个 空 岂 即 可 

2. 基线 、 温 度 和 热量 的 校正 

仪器 在 刚 开始 使 用 时 或 经 过 一 段 时 间 使 用 后 都 须 进 行 这 三 项 校正 ， 以 保证 谱 图 数据 的 
准确 性 。 

1) 基线 校正 

基线 校正 是 在 所 测 温度 范围 内 ， 当 样品 和 参 比 池 都 未 放任 何 东 西 时 ， 进 行 温度 扫描 ， 
得 到 的 谱 图 应 当 是 一 条 直线 。 如 果 有 曲率 或 斜率 甚至 出 现 小 吸收 峰 或 放 热 峰 ， 则 需要 进行 
仪器 的 调整 、 修 正 及 炉子 的 清洗 ， 使 基线 平 直 ， 和 否则 仪器 不 能 正常 使 
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2) 温度 和 热量 的 校正 
一 般 采 用 99. 999% 的 高 纯 钢 进行 温度 和 热量 的 校正 。 在 校正 温度 时 ,由 于 不 同 加 热 速 

率 的 校正 值 是 不 同 的 ， 所 以 必须 选用 测定 时 所 用 速率 来 校正 。 
峰 面 积 A 与 热量 AH 成 正比 ， 











式 中 ，m 为 样品 质量 , & 为 仪器 常数 。 
用 已 知 质量 的 高 纯 钢 的 熔化 峰 面积 和 钢 的 熔 比 热 求 出 & 值 ， 然 后 再 利用 该 值 计算 未 
知 物 的 热效应 。& 值 根据 仪器 的 状态 或 测定 条 件 的 变化 会 有 稍微 的 改变 ， 因 而 人 值 应 在 与 
测定 样品 的 同样 条 件 下 测定 。 
功率 补偿 型 DSC 由 于 采用 动态 零 位 平衡 原理 ， ww 为 零 ， 
1 


























所 以 仪器 常数 与 温度 变化 无 关 , 上 为 常数 。 此 时 ,热量 中 单 点 校正 ， 如 用 金属 钢 
测 其 熔融 热 应 与 标准 物 钢 熔融 热 28. 45J/g 相符 即 可 。 一 般 采 用 两 点 校正 ， 即 在 
测试 范围 内 找 两 个 标准 物质 ， 使 实测 熔融 热 与 标准 热 相同 即 可 。 


3. 主要 影响 因素 


1) ee 

AH=K， 全 也 可 写成 A= 人 特 面 积 与 样品 量 成 正比 。 样 品 基 应 根据 热效应 的 
大 小 来 调节 。 天 样品 量 以 or 对 于 热 好 晕 委 天 的 样品 ， 可 用 热 惰 性 物质 (如 
ac-AkbO,) 稀 释 。 一 般 来 i 

另 一 方面 ， 样 品 量 多 sea 响 。 以 钢 为 例 ， 随 样品 量 的 增加 ， 峰 起 
始点 温度 基本 不 变 <<A 但 峰 顶 温度 增加 ， 葡 缔 求 温度 则 增加 更 多 ， 如 图 11. 7 所 示 。 




















图 11.6 不 同样 品 量 对 曲线 的 影响 图 11.7 钢 的 量 对 曲线 温度 的 影响 
a 一 样品 量 多 ; b 一 样品 量 少 
2) 升温 速率 


通常 的 升温 速率 范围 是 5~~20'C/min。 一 般 来 说 , 升温 速率 越 快 ， 分辨 率 下 降 ， 而 灵敏 

度 提 高 。 灵 人 敏 度 和 分 辨 率 常 是 一 对 矛盾 ， 也 就 是 说 ， 提 高 灵敏 度 ， 要 采用 较 多 的 样品 量 和 较 

快 的 升温 速率 ， 而 提高 分 辨 率 则 相反 ， 必 须 采 用 较 少 的 样品 量 和 较 慢 的 升温 速率 。 由 于 增 大 

品 量 对 灵敏 度 影响 较 大 ， 对 分 辩 率 影响 较 小 ， 而 加 快 升温 对 两 者 影响 都 大 。 因 此 ， 人 们 
一 般 选 择 较 慢 的 升温 速率 (以 保持 好 的 分 辩 率 )， 而 以 适当 增加 样品 量 来 提高 灵敏 度 。 

如 图 11. 8 和 图 11. 9 所 示 ， 随 着 升温 速率 的 增加 ， 熔 化 峰 起 始 温度 变化 不 大 ， 而 峰 顶 和 峰 


293| 


1294 


新 校正 温度 是 必 不 可 少 的 工作 。 


d 
o 


结束 温度 提高 ， 峰 形变 宽 。 由 此 可 见 测定 时 若 改变 升温 速率 ， 
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一 起 始 温度 
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图 11.8 升温 速率 对 峰 位 置 的 影响 is 同 升温 速率 下 的 DSC 曲线 


; b—20°C /min; c—60°C /min; 
/min 温度 校正 在 20'C /min 下 进行 
3) 气氛 > > 
一 般 使 用 隋 性 气体 ， 如 N;、 SS 既 减 少 或 避免 了 氧化 反应 ， 也 减轻 了 试 样 挥 
发 物 对 检测 器 的 腐蚀 。 气 体 流速 疏 ， 和 否则 会 引起 基线 波动 。 一 般 情况 下 ,气体 流速 
控制 在 20 一 40mLVmin 。 - 没 


气体 性 质 对 测定 也 有 局 敌 弥 响 ， 要 引起 注 
大 4 倍 ， 所 以 使 用 He 例 ~ 低 温 DSC 冷却 速度 


高 ， 峰 检测 灵敏 度 蒜 疏 、 仅 为 N; 中 的 


md re 

气 中 的 DSC 曲线 、 来 解释 某 些 氧 化 反应 。 
4) 重复 扫描 

由 于 聚合 物 中 微量 水 、 残 留 洲 剂 等 杂质 的 存在 ， 以 及 复杂 的 历史 效应 的 影响 ， 第 一 次 
升温 扫描 时 党 有 干扰 。 消 除 干 护 的 方法 之 一 是 重复 扫描 ， 将 第 一 次 扫描 作为 样品 的 预 处 理 
(也 可 以 在 DSC 仪 外 进行 预 处 理 )， 测 定 降 温 曲线 或 第 二 次 升温 曲线 。 

粉末 样品 或 未 退火 的 样品 ， 在 测 T, 时 会 有 干扰 。 经 第 一 次 升温 至 稍 高 于 T,， 再 测 降 
温 遇 线 或 再 次 升温 时 。 由 于 样品 颗粒 间 及 颗粒 与 试 样 咽 间 的 接触 更 紧密 ， 以 及 消除 应 力 历 
史 等 原因 ， 可 以 得 到 可 靠 的 T, 值 。 降 温 曲线 上 Ts 的 位 置 能 重 现 升 温 曲 线 上 TT, 的 位 置 。 
对 于 熔化 峰 ， 情 况 要 复杂 一 些 。 第 一 次 扫描 熔化 峰 较 宽 ， 且 基线 较为 不 平 。 冷却 时 需 
过 冷 才 出 现 结晶 峰 。 而 第 二 次 升温 时 ， 熔 点 明显 降低 ， 第 三 次 升温 后 熔点 位 告 不 再 变化 。 
但 扫描 次 数 增加 ， 峰 面积 减 小 ， 意 味 着 存在 分 解 。 


11.1.3 DTA/DSC 的 应 用 






Si e 的 热 导 率 比 N; 、Ar 的 热 导 率 约 
， 测 定时 间 缩 短 。 但 因 He 的 热 导 率 
5 左 访 ， 因 此 在 He 中 测定 热量 时 ， 要 先 用 标准 
氧化 作用 的 影响 。 有 时 可 通过 比较 在 N, 和 空 










































1. 熔点 和 玻璃 化 转变 温度 的 测定 


1) 熔点 的 测定 
典型 的 DSC 熔融 曲线 如 图 11. 10 所 示 。 即 使 是 纯 物 质 钢 的 熔融 曲线 也 不 会 是 通过 熔 
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点 温度 的 一 条 谱 线 ， 而 是 有 一 定 宽度 的 吸 热 峰 。 如 何 通过 DSC 曲线 确定 高 分 子 的 熔点 至 
今 没 有 统一 规定 ， 但 根据 要 求 不 同 ， 确 定 熔点 有 以 下 几 种 方法 。 


和 伸 率 = 起: 旦 






I 
狸 率 = Re dt 


扫描 基线 





je 


等 温 基线 
@) 高 纯 钢 的 熔融 峰 bb) 未 知识 分 二 熔融 峰 


图 11. 10 典型 DSC 熔融 曲 确定 





(1) htmnn rma 其 斜率 等 于 同样 测定 条 件 下 中 高 
纯 钢 的 熔融 峰 前 沿 的 斜率 去 KA 是 试 样 由 与 样品 支持 器 之 间 的 热 阻 ， 它 是 热 


滞后 的 主要 原因 ， 如 图 bia 这 条 直线 与 等 温 革 线 的 交点 C 是 真正 的 熔点 ， 其 
测定 误差 不 超过 士 0. 2'C 需要 非常 精密 地 涡 点 时 才 用 此 法 确定 熔点 。 一 般 











情况 下 ,该 直线 与 扫描 & C' 已 经 能 给 中 确 的 熔点 值 。 
(2) 以 峰 前 沿 TN 溶 点 ， 这 是 上 日 前 最 通用 的 确定 熔点 的 
pe 

i 页 A 点 为 熔点 。 a 子 的 峰 形 复杂 ， 常 难以 作 切 线 ， 所 以 此 法 更 为 
便利 ， 但 必须 活 章 样 品 量 对 峰 温 有 影响 。 

2) 玻璃 化 转变 温度 的 测定 

高 分 子 材料 的 玻璃 化 转变 DSC 曲线 如 图 11. 11 所 示 。 高 分 子 的 玻璃 化 转变 在 DSC 曲 
线 上 表现 为 基线 偏 移 ， 出 现 一 个 台阶 。 转 变温 度 T, 的 确定 ， 一 般 用 曲线 前 沿 切 线 与 基线 
的 交点 B 或 中 点 C， 个 别 情况 也 用 交点 D。 

2. 熔点 的 影响 因素 及 其 应 用 后 转变 基线 外 推 


1) 影响 熔点 的 因素 热 

(1) 过 热 和 熔融 一 再 结晶 。 聚 合 物 的 熔融 
会 被 一 些 现象 复杂 化 。 最 重要 的 两 种 现象 是 
过 热 和 加 热 过 程 中 的 熔融 一 再 结晶 。 过 热 是 
指 样品 加 热 的 速度 过 快 ， 熔 融 边 缘 不 能 逐渐 
地 向 中 心 推移 ， 一 部 分 来 不 及 熔化 的 内 部 结 
构 处 于 过 热 状态 ,熔融 因此 发 生 在 比 正常 情 NE 
况 更 高 的 温度 下 。 熔 融 一 再 结晶 是 指 加 热 过 
程 中 ,结晶 部 分 地 或 全 部 熔融 后 ， 再 结晶 
更 稳定 的 形式 ， 然 后 在 较 高 温度 下 又 熔融 。 图 11.11 高 分 子 材料 的 玻璃 化 转变 DSC 曲线 











热流 率 加 Js 


前 转变 基线 外 推 


转变 区 一 | 一 并 作坊 区 
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上 述 两 种 现象 都 会 使 燃点 移 向 更 高 的 温度 ， 此 时 测 得 的 熔点 不 能 表征 原样 品 的 特性 ， 而 取 
决 于 发 生 的 过 程 。 

(2) 平衡 熔点 。 由 于 普通 高 分 子 体系 处 于 非 平 衡 态 ， 同 一 种 高 分 子 因 制 备 方法 不 同 而 有 
不 同 结晶 状态 ， 也 会 得 到 不 同 的 熔点 。 因 此 ， 评 价 高 分 子 的 熔融 性 质 必须 用 平衡 熔点 ， 只 有 
它 才 不 受 样品 制备 方法 和 测定 条 件 的 影响 。 高 分 子 的 平衡 熔点 (Tx) 定义 为 ， 与 高 分 子 熔 体 
平衡 的 一 组 大 晶体 的 熔点 。 在 平衡 熔点 下 熔融 的 晶体 是 该 高 分 子 最 完善 的 结晶 ， 具 有 最 小 的 
完善 自由 能 。 一 般 高 分 子 测 得 的 熔点 低 于 平衡 熔点 ， 是 由 于 晶 粒 小 且 不 同 程度 地 不 完善 。 

(3) 结晶 形态 。 在 不 同 的 升温 速率 下 ， 伸 直 链 结晶 的 熔点 最 高 ， 由 溶液 生成 的 单 晶 熔 
点 最 低 ， 不 同形 态 的 聚 乙烯 结晶 熔点 可 相差 多 达 25C 。 因 此 ， 在 高 压 下 结晶 制备 伸 直 链 晶 
体 ， 这 种 晶体 非常 接近 于 热力 学 平衡 条 件 ， 在 很 缓慢 的 加 热 条 件 下 (避免 过 热 )， 得 到 与 平 





























完善 ， 因 而 熔点 越 高 。 

(5) 唱片 厚度 。 品 片 越 厚 熔点 越 高 。 实 验证 
定 的 。 对 于 高 分 子 单 唱 ， 厚 度 随 结晶 温度 的 上 按 指数 规律 增加 。 

(6) 分 子 量 。 高 分 子 熔点 随 分 子 量 增 寺 而 映 加 ， 直 至 临界 分 子 量 时 即 可 忽略 分 子 链 
“末端 ”( 相 当 于 一 种 杂质 ) 的 影响 ， ee dh 
得 的 熔点 ， 可 以 认为 是 平衡 熔点 

(7) 加 热 速率 。 在 测定 熔点 







衡 熔点 非常 接近 的 熔点 值 。 
(4) 结晶 温度 。 ee 形成 的 结晶 越 


子 品 片 的 厚度 是 由 结 品 温度 决 






全 品 被 加 热 到 熔点 消 过 程 中 ， 将 经 过 熔点 以 下 0 一 40C 
的 温 区 ,该 温 区 称 为 退火 区 沁 僚 从 条 能 会 发 生 退 ， 结构 会 发 生 重组 ， 重 组 的 结果 
是 增加 了 晶片 的 厚度 。 9 盖 取 决 于 样品 经 过 旷 K 区 所 花 的 时 间 。 慢 扫描 时 ， 样 品 在 退 
os dee 证 唱和 要 在 更 高 的 温度 下 才能 熔化 。 快 扫描 时 ， 





样品 在 退火 区 只 停 曾 帮 很 短 时 间 ， 所 上 D 为 晶片 很 少 或 没有 增 厚 、 样 品 保持 原来 的 熔 
ee a a A 
火 后 结晶 的 熔融 峰 。 注 意 加 热 太 快 会 产生 过 热 也 能 使 峰 向 高 温 移 动 。 

(8) 热 历史 。 熔 融 并 不 是 结晶 的 逆 过 程 ， 结 晶 包 括 成 核 和 生长 两 步 ， 这 两 步 都 需要 适 
当 的 过 冷 ， 因 此 都 可 能 产生 历史 效应 。 

一 个 结晶 高 分 子 的 最 初 热 历史 是 与 成 核 和 结晶 动力 学 有 关 的 ， 总 的 来 说 ,冷却 速率 越 
快 ， 结晶 越 小 越 不 完善 ， 结 果 是 熔点 越 低 。 实 际 上 聚合 物 结晶 总 是 处 于 各 种 亚 稳 态 。 高 分 
子 材料 的 生产 或 加 工 过 程 中 常 要 经 过 各 种 热处理 ， 相当 于 退火 。 小 分 子 结晶 很 易 退火 到 平 
衡 完善 化 而 损失 热 历史 ， 但 高 分 子 结晶 很 少 能 退火 到 这 个 程度 ， 这 意味 着 退火 是 在 原先 热 
历史 (可 能 还 有 应 力 历史 、 形 态 历史 和 结构 历史 ) 上 和 麦 加 退火 历史 。 这 使 得 实际 高 分 子 材料 
的 DSC 曲线 相当 复杂 。 

(9) 应 力 历史 。 结 晶 形 变 的 结果 一 般 是 晶 粒 尺寸 变 小 ,熔点 理应 下 降 ， 但 实际 上 由 于 
在 无 定形 相 中 分 子 取向 的 亚 稳定 性 ， 取 向 高 分 子 样品 的 DSC 熔点 反而 提高 。 如 尼龙 、 涤 
给 等 纤维 经 拉 伸 取向 后 ， 熔 融 吸 热 峰 分 裂 为 双 峰 ， 比 正常 熔点 高 的 峰 被 认为 是 取向 无 定形 
区 的 解 取向 峰 。 















































2) 熔点 的 应 
(1) 结晶 高 分 子 的 定性 鉴别 。 根 据 熔点 ,可 以 对 结晶 高 分 子 进行 定性 鉴别 。 图 11. 12 











所 示 为 7 种 结晶 高 分 子 组 成 的 混合 物 样品 的 DSC 曲线 。 在 图 上 出 现 了 7 个 峰 ， 每 个 峰 对 
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物 。 
的 各 
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种 高 分 子 的 熔融 ， 峰 的 位 置 互 不 干扰 。 





吸 热 











1 1 1 
60 100 140 180 220 260 


图 11.12 七 组 分 高 分 子 混合 物 的 
1 一 聚 乙 二 醇 ; 2 一 LDPE; 3 一 HDPE; 4 一 PP; 5 6 一 尼龙 6; 7 一 PET 


ne AN 判断 体系 是 无 规 共 聚 物 还 是 共 混 





因为 无 规 共 聚 物 只 有 一 个 熔点 ， 而 共 混 


各 组 分 有 各 自 的 嫉 点 ， 它 们 分 别 接 3 
物 的 燃点。 根据 峰 面 积 和 物质 量 的 次 能 





we 
(3) 工业 上 的 应 用 实例 。 “测定 结 品 


子 材料 的 熔点 ， 还 可 成 咸 为 工 业 上 一 种 快 % 
质量 控制 分 析 方 法 rs 
黑色 鞋 跟 的 品 的 DSC 曲 

品 的 熔 人 种 
好 ， 易 于 抛光 ， 而 另 一 种 质量 差 不 易 抛光 
11.13 可 清楚 地 看 出 ,质量 好 的 那 种 材料 


enna ee 
容 点 165 图 11.13 两 批 PE 样品 的 DSC 曲线 





3. 玻璃 化 转变 温度 的 影响 因素 及 其 应 用 


1) 影响 玻璃 化 转变 温度 的 因素 
(1) 化 学 结构 。 具 有 僵硬 的 主 链 或 带 有 大 的 侧 基 的 聚合 物 将 具有 较 高 的 T,; 链 间 具 
吸引 力 的 高 分 子 , 不易 溶 胀 ， 有 和 较 高 的 T,; 在 分 子 链 上 挂 有 松散 的 侧 基 ， 是 高 分 





结构 变 得 松散 ， 即 增加 了 自由 体积 ， 使 得 Ts 降低 。 通常 ,无 侧 基 碳 链 聚合 物 ， 聚 


乙烯 、 
等 立 
侧 基 ， 


反而 


不 再 
受 牵 


顺 式 1，4 - 聚 丁 二 烯 具有 很 低 的 Ts， 带 有 取代 基 、 茶 基 、 氧 基 或 带 有 甲 酯 基 
体 效应 使 主 链 运 动 困难 ，T, 升 高 。 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 类 聚合 物 由 于 含有 和 柔性 酯 
随 着 侧 基 的 增 大 ， 分子 间 距 增 大 ,相互 作用 减弱 ， 并 产生 “内 增 塑 ” 作 用 ,TT 
下 降 。 
(2) 分 子 量 。 一 般 情况 下 ， 随 分 子 量 增加 ，T, 升 高 ， 当 分 子 量 超过 一 定 程度 后 ，T 
随 分 子 量 的 增加 而 明显 增加 。 因 为 分 子 链 两 头 各 有 一 端 基 链 段 ， 它 的 活动 能 力 比 两 边 
制 的 链 段 来 得 大 ， 它 将 贡献 一 定 的 自由 体积 ， 分 子 量 越 低 ， 端 基 链 段 比 例 越 高 ， 所 以 
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T, 越 低 ， 随 分 子 量 增 大 ， 端 基 链 段 减少 ， 所 以 T, 逐渐 增 大 。 

(3) 结晶 度 。 随 结晶 度 的 提高 ， 不 同 聚 合 物 的 T, 变化 不 同 。 如 : 聚 对 葵 二 甲酸 乙 
二 醇 酯 、 等 规 聚 葵 乙 烯 、 等 规 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 等 ， 随 结晶 度 提高 ，T, 升 高 。 这 是 因为 
这 些 高 聚 物 中 填料 较 多 ， 增 加 了 无 定形 分 子 链 运动 的 阻力 ， 从 而 使 T, 升 高 。 聚 4 - 甲 基 
戊 烯 的 T, 随 结晶 度 的 增加 而 降低 。 这 是 因为 提高 结晶 度 使 “ 低 Ts” 等 规 部 分 增加 ， 而 
“高 T” 间 规 部 分 减少 ， 从 而 使 T, 降低 。 有 些 聚 合 物 如 等 规 聚 丙烯 、 聚 三 气 握 乙烯 等 结 
晶 度 对 T, 的 影响 可 以 忽略 ， 这 是 因为 结晶 度 的 提高 并 不 影响 该 聚合 物 无 定形 部 分 软 硬 
程度 。 

(4) 结晶 历史 。 结 晶 历 史 对 玻璃 化 转变 影响 很 大 。 首 先 ， 理 论 上 玻璃 化 转变 的 比热容 
变化 应 当 正比 于 无 定形 相 所 占 分 率 ， 但 实际 上 常 有 偏差 ， 其 次 ，T, 受 晶 区 的 影响 很 大 
晶 区 使 T, 增加 的 有 聚 茶 乙 烯 、 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 ， 减 少 的 有 对 茶 二 甲酸 乙 二 醇 酯 与 
信和 0 和 区 到 玻璃 化 转变 区 由 于 部 


分 结晶 的 存在 而 加 宽 ( 可 以 解释 为 无 定形 区 相 畴 尺寸 变 当 于 样品 颗粒 尺寸 变 小 ); 第 
四 ， 在 无 定形 均 聚 物 中 通常 有 滞后 效应 峰 ， 在 部 全 物 中 却 没有 。 
高 。 


(5) 交 联 固化 。 聚 合 物 的 交 联 固化 会 导 到 

(6) 退火 历史 。 一 旦 样品 的 链 段 运动 线 首 亚 稳 态 ， 它 会 一 直 保持 这 个 状态 直至 解 
冻 ， 但 用 退火 或 力学 形变 的 方法 可 以 的 历史 效应 。 低 于 T, 的 退火 是 人 们 常 研 究 
的 内 容 。 起 先 观察 到 应 力 历史 被 ”不 同 的 结构 会 在 不 同 的 退火 时 间 中 解冻 ; 经 长 


时 间 退 火 后 应 力 历史 被 消除 ,由 we 
(7) 热 历史 人 We 。 当 制 样 的 冷却 速率 较 小 时 ， 会 


出 现 吸 热 的 2 出 现 放 热 峰 ， 附 品 的 冷却 速率 与 测定 的 加 热 速率 相 
同时 ， 本 全 线 。 


受热 历史 影响 变化 基 轩 为 10 区 区 @> 当 加 热 这 率 与 稚 却 这 率 相 近 时 ， 不 出 现 明 
se 率 与 冷却 速率 不 周 时， 出 现 放 热 或 吸 热 峰 。 为 了 避免 热 历史 的 影 
响 ， 冷 却 速 率 应 与 加 热 速率 一 致 。 

(8) 应 力 历史 。 储 存在 样品 中 的 应 力 历史 ， 在 玻璃 化 转变 区 会 以 放 热 或 膨胀 的 形式 释 
放 。 制 样 时 压力 越 大 ， 释放 压力 的 放 热 峰 越 大 。 零 压力 时 的 滞后 吸 热 峰 是 由 于 慢 冷 却 的 热 
历史 引起 的 。 随 着 压力 增加 ,玻璃 化 转变 的 起 始 温度 降低 ,但 结束 温度 却 没 有 变化 ， 从 而 
转变 区 加 宽 。 

(9) 形态 历史 。 当 样品 的 表面 积 与 体积 之 比 很 大 时 ,样品 的 形状 变 得 重要 。 比 如 聚 莱 
乙烯 珠 状 样品 的 尺寸 小 于 微米 时 ,玻璃 化 转变 的 开始 温度 大 为 降低 ， 而 结束 温度 基本 不 
变 ， 从 而 转变 区 变 宽 , 但 第 二 次 扫描 时 差别 完全 被 消除 。 因 此 ， 测 定 粉 末 样 品 时 ， 要 注意 
形态 的 效应 。 

2) 玻璃 化 转变 温度 的 应 用 

根据 T, 可 初步 判定 聚合 物 的 结构 。 共 上 聚 物 的 T, 决定 于 结构 单元 的 组 成 比 ， 以 及 不 同 
的 结构 组 成 。 

无 规 共聚 物 或 均 聚 物 只 有 一 个 Ts 转变 。 当 两 种 或 多 种 互 不 相 容 的 聚合 物 混 合 时 ， 各 
个 相 区 保持 各 自 母体 聚合 物 的 Ts 转变 。 大 多 数 共 混 物 、 嵌 段 物 、 接 枝 物 都 呈现 出 两 个 主 
要 的 T, 转变 。 

以 丁 膊 橡胶 为 例 ，T, 随 丙 烯 膊 含量 而 变 。 当 丙烯 且 含 量 在 20% 一 30% 范 围 时 能 观 
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测 到 两 个 T,， 其 他 含量 只 观测 到 一 个 T.。 图 11. 14 所 示 为 乳液 聚合 的 丁 膊 橡胶 的 DTA 
线 。 由 图 可 看 出 ， 两 条 曲线 上 均 出 现 两 个 T,, 但 是 图 上 的 T, 并 不 与 单独 丁 二 烯 和 丙 
烯 膊 均 聚 物 所 得 的 T, 相对 应 ， 因此 不 能 说 是 完全 的 骨 段 共聚 物 。 同 时 又 能 说 明 丙 烯 有 睛 
含量 在 36% 以 下 ,成 分 比 不 同 的 两 相 是 不 相 容 的 ， 而 且 两 个 T 向 均 聚 物 Te 略 有 靠近 。 

对 于 完全 身段 的 共聚 物 ， 可 观察 到 各 成 分 均 聚 物 的 T,。 图 11. 15 所 示 为 茶 乙 烯 一 丁 
二 炳 典 段 共聚 物 的 DSC 曲线 ， 高 温 段 对 应 于 茶 乙 烯 的 T， 在 低温 段 对 应 丁 二 烯 的 T,。 由 
可 见 ， 随 葵 乙 烯 含量 的 减少 ， 丁 二 烯 的 T, 增 大 ， 葵 乙烯 的 Ti, 减 小 。 


A 
a 
KS a 
NK- | 

二 150 -100 -50 0 50 100 
TAXC RS Tc 


11.15 葵 乙 烯 一 丁 二 烯 嵌 段 
共聚 物 的 DSC 曲线 
茶 乙 烯 含量 (摩尔 比 ): 


伐 - A—100%, B—55%, C—19%, D—0% 



























































吸 热 一 AT 一 放 热 














再 以 丁 二 烯 和 蜡 戊 二 烯 的 均 聚 物 、 共 聚 物 以 及 共 混 物 的 DSC 曲线 为 例 ， 均 聚 物 丁 
二 烯 T, 均 为 一 95C ， 异 戊 二 烯 为 一 57C;， 共聚 物 Ts 介 于 二 均 聚 物 之 间 ， 并 随 丁 二 烯 含 
量 增加 向 低温 移动 ; 共 混 物 则 仍 保留 其 原 组 分 的 T.， 因此 一 般 可 用 此 法 区 别 共 聚 物 和 
共 混 物 。 





用 差 热 分 析 法 评选 毛 丁 橡胶 (CR) 防 老 剂 


用 DTA 法 在 空气 和 氮气 气氛 中 测定 含 各 种 防老 剂 的 胶 样 ， 前 者 得 到 明显 的 氧化 峰 ， 
其 Ti 约 为 160 一 250YC ， 后 者 却 无 任何 反应 峰 ( 见 图 11.16)。 这 说 明 在 空气 气氛 中 该 放 
热 峰 是 CR 氧化 所 造成 的 。 

由 图 11. 17 可 见 ， 未 加 防老 剂 的 CR，T, 为 165'C ， 而 加 防老 剂 的 T, 都 较 高 ， 并 随 其 
含量 的 增加 而 增高 。 含 不 同 防老 剂 样品 的 曲线 形状 大 致 相同 。 在 防老 剂 含 量 较 低 时 ， 曲 线 
上 升 较 明显 ; 当 防 老 剂 含量 超过 0.5%i， 曲 线 渐 趋 平缓 ， 说 明 防 老 剂 含量 再 增 大 已 无 明显 
效果 。 加 入 防老 剂 可 使 Ti, 升 高 ， 说 明 防 老 剂 起 到 了 延缓 氧化 的 作用 。 许 春 华 等 曾 用 比较 
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氧化 峰 温 度 高 低 的 方法 来 评价 防老 剂 效果 的 优 劣 。 但 该 法 具有 局 限 性 ， 如 图 11.17 所 
示 ， 含 各 种 防老 剂 样品 的 T, 十 分 接近 时 ， 则 难以 断言 哪 一 种 防老 剂 较 好 。 

图 11. 17 中 含 防老 剂 264 和 A01 的 样品 T, 很 低 ， 与 空白 样品 的 接近 ， 与 其 他 曲线 
相差 较 大 ， 但 不 能 由 此 断言 它们 的 防老 化 效果 不 好 。 这 与 防老 剂 本 身 的 热 稳定 性 有 关 。 
DTA 实验 是 在 程序 升温 状态 下 进行 的 ，CR 氧化 峰 峰 温 为 160 一 250C ， 在 此 温度 下 防 
老 剂 本 身 的 挥发 、 降 解 和 分 解 等 均 会 影响 它 的 防老 化 效果 。 












120 160 200 240 280 40 
i rR 0 0.5 ; 老 剂 吉 最 太 1.5 2.0 
图 11. 16 CR 在 空气 和 氮气 气 Wa ， 与 防老 剂 含量 的 关系 
下 的 DTA 曲线 流 nema 2 一 吟 咽 嗪 ;3 一 KY - 405; 
2 oro ee CAT Ro a 
> 26 -S; 9—ODA; 10 一 A01; 11—264 
从 
入 区 资料 来 源 : 


等 . 用 差 热 分 析 法 评选 CR 防老 剂 . 工业 与 技术 开发 
4. 高 分 子 液晶 转变 的 研究 


DSC 是 研究 高 分 子 液晶 的 有 效 手段 。 热 致 性 高 分 子 液晶 在 熔融 后 不 形成 各 向 同性 的 炊 

体 ， 而 是 先 形 成 混浊 的 有 序 流体 ， 称 为 液晶 态 。 只 

有 在 更 高 的 温度 下 才 转 变 为 清亮 的 熔 体 ， 此 转变 温 

1 度 称 为 清亮 点 或 介 晶 一 各 向 同性 转变 温度 Tv。 

图 11. 18 所 示 为 热 致 液晶 聚 芳 酯 的 DSC 曲线 。 甚 各 

向 同性 熔 体 转变 的 湿度 为 174C， 在 第 二 个 熔融 峰 温 

1 , , 139C 一 174C 之 间 存 在 着 液晶 态 。 液 晶 转 变 热 很 小 ， 

° 二 ?9 通常 不 大 于 0.2J/g， 远 比 熔融 热 小 。 此 外 ， 不 少 热 

图 11. 18” 聚 芳 酯 的 DSC 曲线 致 液晶 高 分 子 的 分 解 温度 低 于 清亮 点 ， 液 晶 态 出 现 
1、2 一 熔融 双 峰 ; 3 一 清凉 点 在 熔点 与 分 解 温度 之 间 ， 因 此 观察 不 到 清亮 点 。 


5. 比热容 的 测定 


1) 直接 计算 法 
DSC 曲线 的 纵 坐标 为 dH/ dt， 即 样品 的 吸 热 ( 放 热 ) 速 率 ， 该 速率 除 以 升温 速率 dT/di， 


2 














一 > 吸 执 
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即 为 样品 的 热 容 , 用 表示 。 比 热 容 c 一 cn/mm。 



























dH.dT_dH 
md da dr 
—2—dH.,1 
Tm dr m 
由 上 两 式 变换 得 
dH_,,. dT 
dt mc d 
由 于 DSC 曲线 的 纵 坐 标 dH/di:, 升温 速率 dT/d:， 以 及 样品 质量 极 易 获得 ， 故 很 容易 
求 出 材料 的 比热容 。 
2) 比例 法 
比例 法 较 第 一 种 方法 复杂 ,但 测定 结果 更 加 准确 。 癌 辣 条 件 下 对 样品 和 标准 物 
进行 温度 扫描 ， 然 后 量 出 二 者 纵 坐 标 进行 计算 。 标 
蓝宝石 





准 物 常用 蓝宝石 ， 其 热 容 已 知 。 


用 样 各 的 热 倍 变 化 率 电 二 yme 加 除 ， -SD ln 





ew 











时 间 


图 11.19 用 DSC 比例 法 测定 比热容 


用 DSC 研究 NR 与 其 他 橡胶 的 共 混 相 容 性 


橡胶 并 用 是 改善 橡胶 制品 某 些 性 能 的 常用 手段 。 并 用 胶 的 相 容 性 直接 影响 并 用 效 
果 。 如 果 共 混 组 分 的 分 子 链 能 相互 渗透 、 分 散 形 成 分 子 水 平 的 均一 相 ， 则 为 相 容 体系 ; 
若 并 用 组 分 的 分 子 各 自 聚 集成 相 区 ， 从 而 使 高 聚 形成 多 相 的 体系 ， 则 为 不 相 容 体系 。 采 
用 热 分 析 测定 共 混 物 的 Te 是 研究 其 相 容 性 的 方法 之 一 。 车 为 均 相 的 相 容 体系 ， 由 于 链 
均匀 分 布 ， 仅 有 一 个 Ti 值 ; 车 为 多 相 的 不 相 容 体系 ， 则 应 有 两 个 以 上 的 Tu 值 。 摩 建 和 
等 采用 DSC 研究 NR/NBR 和 ENR/NBR 共 混 物 ， 结 果 表 明 无 论 是 NR 含量 为 25% 或 
75% 的 共 混 物 ， 都 存在 三 个 T, 值 ， 这 三 个 T, 值 与 原来 NR 和 NBR 的 T, 几乎 相同 ,这 
说 明 两 种 组 分 的 分 子 并 不 存在 分 子 水 平 上 的 相互 渗透 ， 所 以 各 自 保持 共 混 前 的 形态 。 而 
经 过 环 氧 化 的 NR(ENR)/NBR 的 共 混 物 . 无论 ENR 的 含量 为 25% 或 75% 的 共 混 物 ， 
都 仅 明 显 地 展现 一 个 T, 值 ， 由 此 证 明了 NR 与 NBR 共 混 不 相 容 ，ENR 与 NBR 共 混 能 
完全 相 容 。 

区 资料 来 源 : 曾 宗 强 . 热 分 析 技术 在 天 然 橡 胶 研究 中 的 应 用 .热带 农业 工程 ，2005 
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11.2 热 重 法 


11.2.1 基本 原理 


1. 热天 平 及 其 分 类 

热 重 法 是 在 程序 控 温 下 ,测量 物质 的 质量 变化 与 温度 (或 时 间 ) 的 关系 。 热 重 法 的 使 用 起 
源 于 1915 年 日 本 科学 家 本 多 光 太 妇 用 电炉 把 普通 天 平 的 一 端 转 起 来 用 于 研究 MnSO,， 
4H;O，CaSO,，2Hs;O，CaCO; 和 CrO; 的 热 失重 过 程 。 现 代 热 重 仪 形式 多 样 ， 设 计 精 密 ， 
od 


发 明 的 “ 热 
热 ea nett. 所 谓 变 
位 据 天 平 梁 的 倾斜 度 与 质量 变化 
关系 ， 用 差 动 变压器 等 检 知 倾斜 
人 并 自动 记录 。 所 谓 零 位 法 ， 是 采用 差 动 
六 流 扩 器 法 、 光学 法 或 电 触 点 法 测定 天 平 梁 的 
倾斜 度 ， 并 用 螺 线 管线 圈 对 安装 在 天 平 系统 
a 施加 力 ， 使 天 平 梁 的 倾斜 复 
i te et 
， 这 个 力 又 与 流 过 螺 线 管线 圈 的 电流 成 
‘SY om 记录 电流 ， 便 可 得 到 质 
"2 ham 区 其 原理 如 图 11. 20 所 示 。 


2. 热 重 分 柳 仪 工作 原理 
热 重 分 析 仪 的 简单 工作 原理 以 P- 正 公司 生产 的 TGS - 2 为 例 加 以 说 明 ， 如 图 11. 21 所 示 。 






















































图 11.21 热 重 分 析 仪 的 简单 工作 原理 图 


图 中 左边 部 分 的 试 样 在 程序 控 温 下 工作 。 它 是 把 程序 发 生 器 发 生 的 控 温 信号 与 加 热 炉 中 
控 温 热电 偶 产 生 的 信号 相 比较 ， 所 得 偏差 信号 经 放大 器 放大 ， 再 经 过 PID( 比 例 、 积 分 、 微 
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分 ) 调 节 后 ， 作 用 于 可 控 硅 触发 线路 以 变更 可 控 硅 的 导 通 角 ， 从 而 改变 加 热电 流 ， 使 偏差 信 
号 趋 于 零 ， 以 达到 闭环 自动 控制 的 目的 ,使 试验 的 温度 严格 地 按 给 定 速率 线性 升温 或 降温 。 
中 右边 为 天 平 检测 部 分 ， 试 样 质 量变 化 ， 通 过 零 位 平衡 原理 的 称 重 变换 器 ， 把 与 质 
量变 化 成 正比 的 输出 电流 信号 ， 经 称 重 放大 器 放大 ， 再 由 记录 仪 或 微 处理 机 加 以 记录 。 

图 中 其 他 为 热 重 天 平 辅助 调节 部 分 。 温 度 补偿 器 是 校 温 时 用 的 ; 称 量 校正 器 是 校正 天 
平 称 量 准确 度 用 的 ; 电 调 零 为 自动 清 零 装置 电 减 码 为 如 需要 可 人 为 扣除 试 样 重量 时 用 
微分 器 可 对 试 样 质量 变化 作 微 分 处 理 ， 得 到 质量 变化 速率 曲线 ， 即 微 商 热 重 曲线 。 


11.2.2 实验 技术 


























1. TG 曲线 
TG 曲线 记录 的 是 质量 一 温度 ,质量 保留 百分率 一 wa 百分率 一 温度 的 关系 。 
勾 如 





1) 关键 温度 表示 

失重 曲线 上 的 温度 值 常用 来 比较 材料 的 热 稳定 
今 还 没有 统一 的 规定 。 如 图 11. 22 所 示 的 关 
图 中 A 点 为 起 始 分 解 温度 ， 是 TG 曲线 开 
线 下降 段 切线 与 基线 延长 线 的 交点 。/C 滞 》 
交点 。D 点 是 TG 曲线 到 达 最 大 失重 
5%、10%、50% 时 的 温度 ， 失 % 的 温度 又 温度 。 

图 中 ， ern 用 它 表示 材 ey 由 于 A 点 比较 简单 ， 也 有 用 
人 A 点 的 ， 但 此 点 受 影响 yd 所 以 美国 
ASTM 规定 把 过 52 % 两 点 的 直 旨 直 缚 延长 线 的 交点 定义 为 分 解 温度 ; 而 国际 标 
准 局 (ISO) 规 定 ， 0 50% 现 加 咎 直线 与 基线 的 延长 线 的 交点 定义 为 分 解 温度 。 
2) mi 3 / 














何 确定 和 选择 十 分 重要 ， 至 

是 目前 大 家 比较 认可 的 确定 方法 。 
Ca B 点 为 外 延 起 始 温 度 ， 是 
延 终止 温度 ， 是 这 条 切线 与 最 大 失重 线 的 
， 称 为 终止 温度 。 下 、F、G 分 别 为 失重 率 为 






























图 11. 23 所 示 为 TG 曲线 失重 量 表示 示意 图 。 由 图 可 见 ，A 点 至 B 点 失重 率 为 (99. 5 一 
50)/100 二 49. 5%，C 点 至 DD 点 失重 率 为 (50 一 24. 5)/100 一 25. 5% 








0 100 200 300 400 500 600 0 + - + + 
Te A 
图 11.22 TG 曲线 关键 温度 表示 示意 图 图 11.23 TG 曲线 失重 量 表示 示意 图 


A 一 起 始 分 解 温度 ; B 一 外 延 起 始 温度 ; C 一 外 延 
终止 温度 ; D 一 终止 分 解 温度 ; E 一 分 解 53% 温度 
F 一 分 解 10% 温 度 ; G 一 分 解 50% 温 度 
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Yo 2. DTG 曲线 
下 如 果 将 质量 对 温度 求 导 ， 便 得 到 质量 变化 速 
DT 才 ” 率 与 温度 的 关系 ， 称 为 微 商 热 重 法， 英文 简写 为 
站 寺 DTG。 将 同一 高 聚 物 的 TG 曲线 和 DTG 曲线 画 于 
同一 个 图 中 ， 如 图 11. 24 所 示 。 
i 由 图 11. 24 可 发 现 ，DTG 曲线 有 如 下 主要 
Te 特点 : 
ee (1) DTG 曲线 以 峰 的 最 大 值 为 界 把 热 失重 分 
全线 和 IT 出让 为 两 个 部 分 ， 区 分 各 个 反应 阶段 ， 峰 顶点 与 TG 
曲线 的 拐点 相对 应 。 
(2) DTG 曲线 的 峰 数 与 TG 曲线 的 台阶 数 相等 。 
(3) DTG 曲线 能 够 准确 反映 出 样品 的 起 始 反 应 温 应 终止 温度 。 峰 处 代表 达到 最 
大 反应 速率 的 温度 ， 能 方便 地 为 反应 动力 学 计算 乓 壳 率 数据 。 
(4) DTG 曲线 峰 面积 与 样品 对 应 的 重量 变 :可 进行 精确 的 定量 分 析 。 














线 那 样 形象 、 直 观 。 





(5) DTG 曲线 与 DSC 曲线 具有 直接 可 
(6) DTG 击 线 对 和 和 坟 和 的 于 万 
3， 影响 TG 曲线 的 因素 ss 


1) 升温 速率 让 其 | 

天 吝 度 站 ， 浊 度 湖广 利 户 重 ， 色 分 名 关于 齐 温 速 率 的 加 快 而 移 向 高 温 区 。 例 如 
de re 率 测 定时 ， 测 得 的 分 解 温度 为 357C ; 
而 当 升温 速率 为 SArmin 时 ， 分 解 温度 类 398SA 两 者 相差 达 37C 。 

一 般 以 较 慢 的 并 温 速 率 为 宜 。 过 1 漫 速率 有 时 会 导致 丢失 某 些 中 间 产 物 的 信息 
Re 

2) 样品 量 

样品 量 从 三 个 方面 影响 TG 曲线 : 

(1) 样品 产生 热效应 时 会 使 样品 温度 偏离 线性 程序 温度 ， 从 而 改变 TG 曲线 的 位 置 。 
样品 量 越 大 ， 这 种 影响 越 大 。 

(2) 样品 在 反应 时 产生 的 气体 通过 粒子 间 空 阶 向 外 扩散 .样品 量 越 大 ， 传 质 阻力 
越 大 。 

(3) 样品 量 大 ， 整 个 样品 内 的 温度 梯度 就 大 。 样 品 导热 性 差 时 尤其 如 此 。 

由 于 以 上 三 个 原因 ， 加 之 天 平 灵敏 度 较 高 (0. 1g) ， 所 以 ， 进 行 热 重 法 测定 时 ， 样 品 量 
一 定 要 少 ,一 般 2~5mg。 粒 度 也 以 越 细 越 好 ， 而 且 要 尽 可 能 将 样品 铺 平 。 样 品 较 多 或 粒 
度 较 大 ， 一 般 会 使 分 解 反应 移 向 高 温 。 

3) 试 样 姻 

试 样 咽 要 求 耐 高 温 ， 对 试 样 、 中 间 产 物 、 最 终 产物 和 气氛 都 是 惰性 的 ， 即 不 能 有 反应 
活性 和 催化 活性 。 常 用 的 试 样 由 材质 有 铂金 、 陶 瓷 、 石 英 、 玻 璃 、 铝 等 。 不 同 的 样品 要 和 采 
用 不 同 材 质 的 试 样 血 ， 如 : 碳酸 钠 会 在 高 温 时 与 石英 、 陶 瓷 中 的 SiO, 反应 生成 硅 酸 钠 ， 
所 以 像 碳酸 钠 一 类 碱 性 样品 ， 测 试 时 不 要 用 铝 、 石 英 、 玻 璃 、 陶 盗 试 样 中 。 铂 金 试 样 刀 对 
有 加 氧 或 脱 氢 的 有 机 物 有 活性 ， 也 不 适合 作 合 磷 、 硫 和 讽 素 的 聚合 物 样 品 。 
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4) 气氛 
气氛 对 TG 曲线 影响 显著 。 图 11. 25 所 示 为 不 同 气氛 下 CaCO; 的 TG 曲线 。 由 图 可 看 
出 ，CaCO; 在 真空 、 空 气 、CO, 三 种 气氛 
中 的 分 解 温度 相差 近 600C 。 再 比如 PP， cac0: 去 ca0+00 中 
在 空气 中 ，150 一 180C 即 产 生 氧 化 增 重 ， | 
而 如 果 在 N; 中 ， 则 完全 不 会 增 重 。 | 
此 外 ,在 静态 气氛 中 ,产物 气氛 浓度 
的 增加 会 降低 反应 速度 ， 所 以 要 得 到 好 的 





























重 现 性 ， 必须 使 用 严格 控制 的 动态 气氛 。 400 500 600 700 800 000 1000 1100 T2600 

气体 流速 增 大 ， 表 观 增 重 增加 。 一 般 情况 Te 

下 ,气流 速度 为 40mL/min。 图 11. 25 ”CaSoi 在 不 同 气氛 下 的 TG 曲线 
5) 震动 人 














天 平 比 一 般 天 平 要 求 更 严格 地 防震 。 
6) 浮力 
浮力 的 变化 是 由 于 升温 使 试 样 周 围 乞 入 热 砚 胀 从 而 产生 相对 密度 变化 而 引起 的 。 例 

如 ， 在 300C 时 的 浮力 可 降低 到 常温 ( 人 浮力 的 一 半 ，900C 时 可 降低 到 约 四 分 之 一 。 

因而 浮力 的 变化 ,将 影响 测定 的 准 比如 一 个 重 8g、 体 积 3mL 的 卉 塌 ， 由 于 加 热 时 

浮力 的 减 小 ， 将 引起 表 观 增 备 ` 4mg。 校 正方 空白 实验 ， 即 空 载 热 重 实验 

画 出 校正 曲线 ， 消 除 表 观 堪 芳 A 
7) 挥发 物 冷 凝 2 
elle ee 低温 处 再 冷凝 ， 从 而 影响 测定 准确 性 ， 如 果 冷 

癣 在 试 样 册 和 痊 造 成 失重 结果 偏 肪 从 当 再 次 升温 时 ， 冷 凝 物 又 挥发 ,又 会 产生 假 失 

ee emot there oy 


11.2.3 TG 的 应 用 


由 于 是 连续 测定 质量 ， i 因此 ， 热 重 法 















1. 热 稳定 性 的 评价 

评价 高 分 子 材 料 热 稳定 性 最 简单 、 最 直接 的 方法 是 将 不 同 材料 的 TG 曲线 画 在 同一 张 图 
上 ， 直 观 地 进行 比较 。 图 11. 26 所 示 为 同样 条 件 测定 的 五 种 高 分 子 的 热 重 曲线 。 由 图 可 知 ， 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 PMMA、 聚 乙烯 PE 和 聚 四 氟 
燃 PTFE 可 以 完全 分 解 ， 但 稳定 性 依次 增加 。PM- 
MA 分 解 温度 低 是 因为 其 分 子 链 中 叔 碳 和 季 碳 原子 
的 键 易 断 裂 所 致 ， PTFE 由 于 链 中 C 一 F 键 键 能 大 ， 
因此 热 稳定 性 大 大 提高 。 聚 氧 乙 烯 稳 定性 较 差 ， 
它 的 分 解 分 两 步 进行 , 第 一 个 失重 阶段 是 脱 
上 HCI， 发 生 在 200 一 300C， 由 于 脱 HCI 后 分 子 
0 100 200 360 400 500 600 700 600 ”内 形成 共 罗 双 键 ， 热 稳定 性 增加 (TG 曲线 下 降 





















































Te 缓慢 ) ， 直 至 较 高 温度 ( 约 420C ) 下 大 分 子 链 才 
图 11.26 同样 测定 条 件 下 五 种 裂解 。 形 成 第 二 个 失重 阶段 。 聚 酰 亚 胺 PI 由 于 
高 分 子 的 热 重 曲线 含有 大 量 的 芳 杂 环 结构 ， 直 到 850C 才 分 解 了 
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40% 左 右 ， 热 稳定 性 较 强 。 

Newkirk 采用 在 Ns 中 快速 升温 到 340C ， 青 降低 升温 速率 的 方法 得 到 多 种 高 分 子 材 
料 的 TG 曲线 ， 如 图 11. 27 所 示 。 从 曲线 的 相对 位 置 很 容易 获得 材料 热 稳定 性 的 相对 次 
序 : 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 二 聚 茶 乙烯 二 聚 酯 和 尼龙 一 聚 乙 烯 二 双 酚 A 型 聚 碳酸 酯 。 

在 比较 热 稳定 性 时 ,除了 比较 开始 失重 的 温度 外 ,还 要 比较 失重 速率 。 图 11. 28 所 示 
为 三 种 高 分 子 材料 的 TG 曲线 。 从 起 始 失重 温度 看 ,显然 c 的 热 稳定 性 最 好 ,而 a 与 b 虽 
然 起 始 温 度 相同 ,但 a 的 失重 速率 比 b 大， 因而 a 的 热 稳定 性 最 差 。 

升温 速率 

150C 













\ 
' ~ 
聚 酯 \ 并 ， 
图 11.27 ea 图 11.28 热 稳定 性 比较 示意 图 


痪 - 





TG 用 于 分 析 高 中 各 种 添加 剂 和 密 质 比 一 般 方法 要 快速 、 方 便 。 

添加 剂 和 杂 移动 两 类 ， 一 类 昌 性 的 ， 如 水 、 增 塑 剂 等 ， 它 们 在 树脂 分 解 之 前 
已 先 逸 出 ， 另 无 机 填料 。 如 二 氧化 隆 、 玻 璃 纤维 等 ， 它 们 在 树脂 分 解 后 仍然 残留 。 

图 11. 29 所 示 为 玻璃 钢 的 TG 曲线 。 曲 线 中 有 三 个 拐点 分别 对 应 于 失 水 (100C 附 近 
失 水 2%) 和 树脂 在 400 一 600Y 之 间 的 两 步 分解 ( 树 脂 共 失 重 80%)， 最 后 不 分 解 的 是 玻璃 
(玻璃 失重 18% ) 。 

图 11, 30 所 示 为 用 Si0, 和 炭 黑 填充 的 聚 四 氟 乙 烯 的 TG 曲线 (样品 质量 10mg， 升 温 
速度 5CVmin) 。 首 先 在 N; 中 加 热 到 600'C ， 残 留 物 是 两 种 填料 的 混合 物 ， 然 后 改 为 在 空 


2. 组 成 的 剖析 a 
nnn 

























气 中 继续 加 热 到 700C ， 烧 掉 炭 黑 。 这 样 就 能 分 别 对 炭 黑 和 SiO, 进行 定量 。 
0.5% 挥发 性 物质 
尝 气 
| 
6 18.0% C 
四 
| 
a 50.5% S02 
玻璃 18% 
dE 1 1 | 9 1 1 1 1 1 1 
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600 700 
Te Te 
图 11. 29 ”玻璃 钢 的 TG 曲线 图 11.30 聚 四 氟 乙 烯 的 TG 曲线 


======aeee 热 分 析 法 第 11 章 | 


图 11. 31 所 示 为 填充 了 油 和 炭 黑 的 乙 丙 橡胶 的 TG 和 DTG 曲线 。 首 先 在 N; 中 测定 乙 
两 共聚 物 和 油 的 含量 (升温 到 400C 左 右 )， 然 后 切换 成 空气 烧 掉 炭 黑 (升温 到 600 尺 左右 )， 
从 而 可 以 获得 炭 黑 的 量 ， 最 后 未 能 分 解 的 残渣 约 为 0.5% 一 2%。 


















图 11.31 乙 丙 橡胶 的 TG 和 D 
2) 共聚 物 和 共 混 物 的 组 成 分 析 


共聚 物 的 热 稳定 性 总 是 介 于 两 种 均 聚 RS 








物 的 热 稳 定性 之 间 ， 而 且 随 组 成 比 的 变化 
而 变化 。 图 11. 32 所 示 为 茶 乙 烯 均 聚 
a - 甲 基 茶 乙烯 的 共聚 物 (包括 无 
共聚 ) 的 TG 曲线 。 由 图 可 以 全 
聚 物 TG 人 聚 
之 间 ， 且 只 有 一 个 分 
TG 曲线 c 也 介 于 


2 00 200 300 400 500 


共 
物 d 甲 基 茶 乙 燃 的 


























解 过 程 ， 因 ee 方 c 一 全 乙烯- a - 甲 基 茶 乙 燃 的 本 体 共聚 体 
NL 4 聚 a- 甲 基 莱 乙烯 

有 些 共聚 物 还 可 以 通过 TG 曲线 获得 组 成 比 。 图 11. 33 所 示 为 EVA 的 TG 曲线 ,由 
图 可 看 出 ， 初 期 失重 是 由 于 释放 乙酸 ， 每 摩尔 醋酸 乙烯 酯 释放 1 摩尔 乙酸 ， 在 N; 中 缓慢 
升温 (升温 速率 5CVmin)， 在 乙酸 逸 出 后 能 得 到 很 好 的 拐点 ， 从 而 能 准确 计算 醋酸 乙烯 酯 
的 含量 。 与 化 学 法 等 其 他 方法 相 比 ，TG 法 测定 EVA 的 组 成 是 最 快速 、 最 精确 的 。 

图 11. 34 所 示 为 共 混 物 的 TG 曲线 。 由 图 可 看 出 ， 共 混 物 的 各 组 分 失重 温度 没有 太 大 变 
化 ， 但 共 混 物 出 现 各 组 分 的 失重 ， 而 且 是 各 组 分 纯 物质 的 失重 乘 以 百 分 含 量 亚 加 的 结果 。 


l; 
390 
总 50 
水 A 


eh 本 TG 曲线 
， 但 有 二 人 S b 一 莱 乙 烯 -a - 甲 基 莱 乙烯 的 无 规 共聚 体 
「 








23% 











100 
， 1 1 B 
200 400 600 
Te 时 
图 11.33 EVA 的 TG 曲线 图 11.34 共 混 物 的 TG 曲线 
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电 
村 楷 二 3 
用 TG 曲线 研究 聚 酰胺 固化 环 氧 树脂 的 热 分 解 


聚 酰胺 固化 环 氧 树脂 分 别 在 空气 和 和 氮气 气氛 下 不 同 升温 速率 的 TG 曲线 如 图 11. 35 和 
图 11. 36 所 示 。 对 此 图 11. 35 和 图 11. 36， 
空气 气氛 下 TG 曲线 有 2 个 失重 过 程 ， 
其 中 第 二 个 失重 过 程 较 不 明显 ,而 氮气 
气氛 下 TG 曲线 只 有 1 个 失重 过 程 ， 表 
明 空气 气氛 分 解 比较 复杂 ， 发 生 了 二 段 
热 分 解 反应 ， 而 氮气 气氛 下 只 发 生 一 段 
热 分 解 反应 比较 10CVmin 升温 速 
率 DT 线 如 图 11.37 所 示 ， 空 气 气 
cb 线 有 2 个 放 热 峰 ， 第 一 个 的 
远大 于 第 二 个 的 放 热 峰 ， 第 二 个 
热 峰 较 不 明显 ， 而 气 气 气氛 下 没有 明 
显 的 吸 热 放 热 峰 ， 由 此 也 可 以 说 明 空 气 
气氛 下 环 氧 树 脂 分 解 分 两 个 阶段 ， 而 所 
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图 11.35 聚 酰胺 固化 环 氧 树 


TG Ss 














2 60 
三 40 呈 
站 
20 
0 1 上 上 上 1 上 1 1 1 1 1 1 
100 200 30 400 500 60 700 100 200 30 400 500 600 700 
T(O) T(O) 
图 11.36 聚 酰胺 固化 环 氧 树脂 的 TG 图 11. 37 ” 聚 酰胺 固化 环 氧 树脂 10C /min 
曲线 (氮气 气氛 ) 升温 速率 DTA 曲线 


1 一 氮气 气氛 ， 2 一 空气 气氛 


区 资料 来 源 : 王 鸿 波 等 聚 酰 胺 固化 环 氧 树脂 的 热 分 解 动力 学 研究 ， 胶 体 与 聚合 物 ，2011 


3. 聚合 物 固化 研究 

热 重 法 可 以 用 于 研究 固化 过 程 中 失去 低 分 子 物 的 缩聚 反应 。 图 11. 38 所 示 为 酚醛 树脂 
固化 TG 曲线 。 由 图 可 见 ， 在 140 一 240C 之 间 的 一 系列 等 温 固化 过 程 中 ， 固 化 程度 随 固化 
温度 的 提高 而 增加 ， 而 在 260C 时 固化 程度 反而 下 降 。 这 是 利用 酚醛 树脂 固化 过 程 中 生成 
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水 ， 测 定 脱水 失重 量 最 多 的 固化 温度 ， 其 固化 程度 必然 最 佳 ， 从 而 确定 2407 为 该 树脂 最 
佳 固化 温度 。 另 外 ， 从 图 中 还 可 以 看 出 , 不 
同 固化 温度 的 酚醛 树脂 ， 相 同 固化 时 间 ， 其 
热 稳定 性 的 优 劣 次 序 ， 自 上 而 下 热 稳定 性 逐 






































渐 提 高 。 yy TG 固化 温度 (6) 
4， 添加 剂 作 用 研究 0 
1) 增 塑 剂 | 180 


聚合 物 中 常用 的 增 塑 剂 ， 其 用 量 和 品种 
对 材料 作用 效果 明显 。 图 11. 39 所 示 为 测定 gor 220 
PVC 中 增 塑 剂 邻 茶 二 甲酸 二 辛 酯 的 含量 ， 240, 报信 本 化 
也 可 以 确定 PVC 的 组 成 比 。 两 种 材料 虽然 5 7 rn 
同 是 PVC， 但 软 硬 不 同 ， 用 途 不 同 ， 增 逆 8 1 


剂 含 量 差别 很 大 ,前 者 为 29%， 后 者 SD 证 
为 8%. RR 
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图 11.39 测定 PVC 中 增 塑 剂 的 TG 曲线 
2) 发 泡 剂 


发 泡 剂 的 性 能 和 用 量 直 接 影响 泡沫 材料 的 性 能 和 制造 工艺 条 件 。 图 11. 40 所 示 为 
两 种 PE 泡沫 塑料 的 TG 曲线 ，180C 以 前 升温 速率 为 100C /min，180 一 210'C 升温 速 
率 为 5C/min，210 一 700 必 升温 速率 为 50'C/min。 两 种 泡沫 材料 所 用 发 泡 剂 相同 ， 均 
为 CBA， 但 用 量 分 别 为 5. 5% 和 14.5%。 除 测定 发 泡 剂 含量 外 ,还 可 以 获得 适宜 的 
发 泡 成 型 温度 条 件 ， 图 中 可 见 , 在 200C 左 右 的 温度 是 该 发 泡 剂 发 泡 成 型 的 最 佳 
温度 




















3) 阻 燃 剂 

阻 燃 剂 在 聚合 物 材料 中 有 特殊 效果 ， 阻 燃 剂 的 种 类 和 用 量 选择 适当 ， 可 大 大 改善 聚合 
物 的 阻 燃 性 能 。 图 11. 41 所 示 为 不 含 阻 燃 剂 和 含 阻 燃 剂 的 聚 丙烯 的 TG 曲线 。 由 图 可 见 ， 
加 阻 燃 剂 的 聚 丙烯 从 分 解 温 度 看 明显 高 于 不 加 阻 燃 剂 的 ， 加 阻 燃 剂 的 PP 热 稳定 性 大 大 提 
高 ， 而 阻 燃 剂 的 用 量 却 只 有 0. 5% 。 
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图 11.41 含 和 不 含 阻 燃 剂 的 聚 丙烯 的 TG 曲线 
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热 重 分 析 技 术 研 究 PAMS 降解 温度 


1. 升温 速率 对 降解 温度 的 影响 

利用 TG 测量 PAMS( 聚 -a 一 甲 基 茉 乙烯) 样品 在 不 同 升温 速率 条 件 下 降解 温度 的 变化 ， 
实验 结果 如 图 11. 42 所 示 。 图 中 的 TG 曲线 中 ,20 和 30'C/min 对 应 的 曲线 基本 重合 ， 说 明 
PAMS 样品 升温 速率 在 20 和 30'C/min 时 ， 降 解 温度 基 本 相同 ， 即 升温 速率 不 影响 降解 的 温 
度 范 围 ， 低 于 20'C/min 时 ， 随 着 升温 速率 升 高 ， 降 解 温度 升 高 。 热 重 微分 曲线 (DTG) 中 ， 
蜂 位 置 反映 了 降解 温度 ， 峰 高 相当 于 降解 速率 。 另 外 ,升温 速率 降低 后 ， 可 看 到 比较 精细 的 
结构 ， 如 初始 失重 处 的 小 峰 ， 升 温 束 率 5'C/min 比较 明显 ， 而 10'C/min 以 上 便 不 明显 了 。 

2. PAMS 起 始 降 解 温度 

PAMS 起 始 降解 温度 关系 到 热 降解 过 程 中 升温 速率 选择 和 平衡 温度 的 控制 ,不 包括 


====eeeee 热 分 析 法 第 11 章 | 


原料 中 残留 溶剂 或 小 分 子 的 挥发 温度 。 图 11. 42 说 明 起 始 温度 与 升温 速率 有 关 ， 如 果 升 
温 速率 无 限 小 ， 即 在 每 一 个 温度 保持 足够 的 时 间 平 衡 ， 可 得 到 PAMS 的 起 始 降解 温度 。 
PAMS 样品 热 失 重 分 析 过 程 中 ， 快 速 升温 后 保持 平衡 ， 平衡 温度 为 220 一 260C。 平衡 
温度 为 220C 时 ， 温 度 稳定 性 差 ，230C 的 实验 结果 如 图 11. 43 所 示 。 图 中 ， 因 仪器 受 干 
扰 较 严重 (如 实验 室 水 压 和 电压 变化 等 )， 温 度 出 现 起 伏 ， 但 温度 平衡 段 还 是 能 提供 部 分 
有 用 信息 。 在 230C 时 ，PAMS 样品 已 经 开始 降解 ，DTG 曲线 说 明 降 解 速率 非常 低 ， 
随 着 时 间 增 加 ， 降 解 速率 逐渐 减 慢 。240C 以 后 ,降解 较 明 显 。 所 以 ，PAMS 样品 起 始 
降解 温度 在 230'C 附近 。 
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图 11.43 PAMS 样品 在 230C 平衡 的 TG 和 DTG 曲线 


区 资料 来 源 : 张 占 文 等 热 重 分 析 技术 研究 聚 - a - 甲 基 茶 乙烯 降解 温度 . 强 激光 与 粒子 束 ，2010 


311| 


1312 


1. 功率 补偿 型 DSC 比 热 流 型 DSC 和 DTA 的 优越 性 主要 体现 在 哪些 地 方 ? 
2. 回答 DSC 和 DTA 的 参 比 物 选择 原则 。 

3. DSC 和 DTA 的 仪器 如 何 进 行 基线 、 温 度 和 热量 的 校正 ? 

4. DSC 和 DTA 的 主要 影响 因素 有 哪些 ? 

5. 如 何 利用 DSC 和 DTA 曲线 测定 高 聚 物 熔点 或 T,? 

6 

7 

8 

9 











.如 何 利 用 DSC 和 DTA 曲线 区 分 无 规 共 聚 物 和 共 混 物 ? 
. DTG 曲线 是 如 何 得 到 的 ? 其 与 TG 曲线 相 比 有 何 优 缺点 ? 
. 影响 TG 曲线 的 主要 因素 有 哪些 ? 


.如 何 利用 TG 曲线 评价 聚合 物 热 稳定 性 ? gK 





























1G: 如 何 利用 TG 曲线 区 分 共聚 物 和 共 混 物 ? 
Ky 
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侧 - 本 蒜 效 学 是 标 与 要 未 


1. 掌握 显 微 分 析 法 的 特点 、 用 途 及 样品 制备 方法 。 
2. 熟悉 光学 和 电子 显微镜 的 基本 原理 。 
3. 了 解 常见 光学 显微镜 、 透 射电 镜 和 扫描 电镜 的 结构 及 操作 。 


VB 高 分 子 材料 分 析 技术 ee===。 
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其 有 和 新人 
高 分 子 聚合 物 的 结构 形 貌 


高 分 子 聚 合 物 的 结构 形 狐 分 为 微观 结构 形 貌 和 宏观 结构 形 魏 。 微 观 结构 形 摇 指 的 是 
高 分 子 聚合 物 在 微观 尺度 上 的 聚集 状态 ， 如 晶 态 ， 液 晶 态 或 无 序 态 (液态 )， 以 及 晶体 尺 
寸 、 纳 米 尺度 相 分 散 的 均匀 程度 等 。 高 分 子 聚合 物 的 微观 结构 状态 决定 了 其 宏观 上 的 力 
学 、 物 理性 质 ， 并 进而 限定 了 其 应 用 场合 和 范围 。 宏 观 结构 形 摇 是 指 在 宏观 或 亚 微观 尺 
度 上 高 分 子 聚合 物 表面 、 断 面 的 形态 。 以 及 所 含 徽 孔 (缺陷 ) 的 分 布 状况 。 观 察 固体 聚合 
物 表面 、 断 面 及 内 部 的 微 相 分 离 结构 ， 微 孔 及 缺 从 的 分 布 ， 唱 体 尺 寸 、 性 状 及 分 布 ， 以 
及 纳米 尺度 相 分 散 的 均匀 程度 等 形 貌 特点 ， 将 为 我 们 改进 聚合 物 的 加 工 制备 条 件 ， 共 混 
组 分 的 选择 ， 材 料 性 能 的 优化 提供 数据 。 

高 分 子 聚合 物 结构 形 貌 的 表征 方法 < 


息 。 有 关内 容 参 见 高 分 子 聚合 物 的 晶 态 和 合 物 液晶 态 栏目 


1. X 射线 衍射 
利用 X 射线 的 广角 或 小 sr 合 物 的 晶 态 和 液晶 态 组 织 结构 信 
2， 扫描 电镜 (SEM) 







ee 面 ， 在 阴极 射线 管 上 (CRT) 产 生 被 测 物 表面 
的 影像 。 对 导电 性 样品 ， 其 粘 在 铜 或 样品 座 上 ， 直 接 观 察 测 量 的 表 
人 面 喷 镀 导电 或 炭 )。 目 前 HITATCH 有 一 

台式 扫描 电镜 可 以 人 

用 SEM 可 局 物 表 面 形 态 ; 相 体系 填充 体系 表面 的 相 分 离 尺 十 及 
相 分离 图 案 形 nae 米 材料 断面 中 纳米 尺度 分 散 相 的 尺寸 及 均 
9 

3. 透射 电镜 (TEM) 


透射 电镜 可 以 用 来 表征 聚合 物 内 部 结构 的 形 谣 。 将 待 测 聚合 物 样品 分 别 用 悬浮 液 法 、 
喷 物 法 、 超 声波 分 散 法 等 均匀 分 散 到 样品 支撑 膜 表 面 制 膜 ; 或 用 超 薄 切片 机 将 高 分 子 聚合 
物 的 固态 样 样品 切 成 50nm 薄 的 试 样 。 把 制备 好 的 试 样 置 于 透射 电子 显微镜 的 样品 托 架 上 ， 
用 TEM 可 观察 样品 的 结构 。 利 用 TEM 可 以 观测 高 分 子 聚合 物 的 晶体 结构 、 形 状 、 结 晶 
相 的 分 布 。 高 分 状 率 的 透射 电子 显微镜 可 以 观察 到 高 分 子 聚合 物 晶 的 晶体 缺陷 。 

4. 原子 力 显微镜 (AFM) 

原子 力 显微镜 使 用 微小 探 针 扫描 被 测 高 分 子 聚合 物 的 表面 。 当 探 针 尖 接 近 样 品 时 
探 针 尖端 受 样品 分 子 的 范 德 华 力 推动 产生 变形 。 因 分 子 种 类 、 结 构 的 不 同 ， 范 德 华 力 的 
大 小 也 不 同 ， 探 针 在 不 同 部 位 的 变形 量 也 随 之 变化 ， 从 而 “观察 ”到 聚合 物 表 面 的 形 
貌 。 由 于 原子 力 显微镜 探 针对 聚合 物 表面 的 扫描 是 三 维 扫 描 ， 因此 可 以 得 到 高 分 子 聚合 
物 表面 的 三 维 形 貌 。 

原子 力 显 微 镜 可 以 观察 聚合 物 表面 的 形 貌 ， 高 分 子 链 的 构象 ， 高 分 子 链 推动 的 有 序 
情况 和 取向 情况 ， 纳 米 结构 中 相 分 离 尺 寸 的 大 小 和 均匀 程度 ， 晶 体 结 构 、 形 状 、 结 晶 形 
成 过 程 等 信息 。 


2 音 


5. 扫描 隧道 显微镜 (STM) 

同 原子 力 显微镜 类 似 ， 扫 描 隧 道 显微镜 也 是 利用 微小 探 针 对 被 测 导电 聚合 物 的 表面 
进行 扫描 ， 当 探 针 和 导电 聚合 物 的 分 子 接近 时 ， 在 外 电场 作用 下 ， 将 在 导电 聚合 物 和 探 
针 之 间 ， 产 生 微弱 的 “隧道 电流 ”。 因 此 测量 “隧道 电流 ”的 发 生 点 在 聚合 物 表 面 的 分 
布 情况 ， 可 以 “观察 ”到 导电 聚合 物 表 面 的 形 貌 信息 。 

扫描 隧道 显微镜 可 以 获取 高 分 子 聚合 物 的 表面 形 貌 高 分 子 链 的 构象 ， 高 分 子 链 堆 
砌 的 有 序 情况 和 取向 情况 ,纳米 结构 中 相 分 离 尽 寸 的 大 小 和 均匀 程度 ， 晶 体 结构 、 形 状 
等 。 和 原子 力 显微镜 相 比 ， 扫 描 隧 道 显微镜 只 能 用 于 导电 性 的 聚合 物 表面 的 观察 。 

6. 偏光 显微镜 (PLM) 

利用 高 分 子 液晶 材料 的 光学 性 质 特点 ， 可 以 用 偏光 显微镜 观测 不 同 高 分 子 液晶 ， 由 
液晶 的 织 构图 象 定性 判断 高 分 子 液晶 的 类 型 。 从 


7. 光学 显微镜 NN 
全 相 显微镜 可 以 观测 高 分 子 聚合 物 表面 的 亚 全 确定 高 分 子 聚合 物 内 和 微小 
缺陷 。 体 视 光 学 显微镜 通常 被 用 于 观测 高 分 子 表面 、 断 面 的 结构 特征 ， 为 优化 


生产 过 程 ， 进 行 损 伤 失效 分 析 提 供 重 要 的 入 
使 用 体 视 显微镜 时 需要 注意 在 取 和 进一步 的 损伤 引入 受 观测 的 样品 。 使 用 
金 相 显微镜 时 ， 受 测 样品 需要 首先 固定 ， 然 后 用 树脂 浇铸 成 圆柱 形 试 样 。 圆 柱 


的 地 面 为 受 测 面 。 ae 成 镜面 后 放 相 显微镜 上 。 高 分 子 聚合 物 亚 
微观 结构 形 貌 的 清晰 度 取 。 面 抛光 的 质量 
料 来 源 : http: // i. com. cn/biaozheng/jiegoubiaozheng. htm 


Ma A 


现 ， 这 需要 - 竹 红 具 望远镜 和 显 微 入 探索 微观 世界 的 工具 和 方法 是 我 们 这 里 关注 的 
问题 。 

约 在 四 百年 前 眼镜 片 工匠 们 开始 创制 放大 镜 。 当 
时 的 放大 镜 的 放大 倍数 只 有 35 倍 。 但 是 这 种 原始 的 党 
试 已 将 人 类 的 视力 引 向 了 微观 世界 的 广阔 领域 。 由 此 
人 们 开始 探索 物质 世界 的 微细 构造 。 在 这 种 欲望 下 ， 
人 类 从 简单 的 单 透 镜 学 会 组 装 透镜 具 组 ， 甚 至 学 会 
镜 具 组 、 棱 镜 具 组 和 反射 镜 具 组 的 综合 使 用 。 就 这 样 
最 原初 的 显微镜 创造 出 来 了 ( 见 图 12.1)。 这 类 工具 促 
进 了 几何 光学 、 波 动 光 学 、 变 换 光 学 和 光谱 学 的 理论 
知识 的 进展 。 在 实践 中 ，R. 霍 克 (Hoock)、M. 马尔 
辟 基 (Malpighi) 、R. 格拉 夫 (Graaf) 、 列 文 虎 克 (Leau- 
wenhoeck) 已 用 放大 数 百 倍 的 显微镜 发 现 植物 细胞 、 
动物 的 精子 、 红 细胞 、 胃 、 肺 的 组 织 结构 ， 以 及 卵泡 
的 发 育 过 程 。 

17 世纪 末 到 18 世纪 初叶 荷兰 物理 学 家 惠 更 斯 
(Huygens) 为 显微镜 的 发 展 作出 了 杰出 的 贡献 。 目 前 市 图 12.1 R. 霍 克 用 以 发 现 
场 出 售 的 惠 更 斯 目镜 就 是 现代 多 种 目镜 的 原型 。 这 时 “细胞 ”的 显微镜 
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BP SoH ooo- 

的 光学 显微镜 已 初 具 现 代 显微镜 的 基本 结构 。 

19 世纪 末 德 国学 者 E. 阿 贝 (Abbe) 黄 定 了 光学 显微镜 的 成 像 原理 。 从 此 能 够 制造 和 使 
油 浸 系 物镜 ， 使 光学 显微镜 的 分 辨 本 领 已 达到 了 最 高 极限 。 

2 i 高 能 量 的 光线 作 光 源 的 荧光 显微镜 和 紫外 光 显 微 镜 
的 基本 结构 仍 是 传统 显微镜 。 只 是 由 于 光源 的 波长 的 缩短 而 提高 了 显微镜 的 分 辨 本领 
沿 着 这 个 方向 的 革命 性 进展 应 算 电 子 显微镜 的 出 现 。 其 实 电子 显微镜 的 基本 结构 原理 仍 
与 光学 显微镜 相同 。 只 是 它 的 光源 是 高 能 电子 束 ， 从 而 聚 光 镜 和 透镜 是 强大 的 电磁 感 
应 圈 。 

从 前 人 类 的 视力 借助 于 光学 显微镜 能 分 辨 相距 3X 10-' mm 的 两 个 质点 的 话 ， 那 么 应 
电子 显微镜 已 能 分 辨 出 相距 1X10 mm 的 两 个 质点 。 

配合 显微镜 技术 的 发 展 ， 将 人 类 视力 已 引 向 材料 的 微米 米 尺 度 。 显 微 镜 必 将 为 人 
类 认识 和 改造 客观 世界 作出 重大 贡献 。 < 
































So 




















12. 1 光学 5 析 


12.1.1 基本 原理 
Ce J 势 。 下 面 着 重 介绍 现代 光学 显 微 


镜 的 各 种 部 件 种 类 、 结 
ee 


1. 目镜 

ey 锐 里 物镜 成 像 站 : 让 入 所 党 成 的 物 像 的 放大 司 . 现代 光学 仪器 厂 
家 日 新 月 异 类 繁多 、 用 人 各 种 显微镜 目镜 。 但 是 从 基本 结构 分 析 的 话 ， 
eles ”各 种 特殊 目镜 是 在 这 两 类 目镜 类 型 中 附加 一 些 et 


最 早出 现 的 而 且 目 前 仍 为 党 戎 用 的 目镜 叫 惠 更 斯 (Huygens) 目镜 。 另 一 种 目镜 叫 冉 斯 合 
(Remsden) 目镜 。 

1) 惠 更 斯 目镜 

惠 更 斯 目镜 由 两 块 同类 光学 玻璃 研制 成 的 单 面 凸透镜 片 组 成 。 接 近 眼 球 的 透镜 称 为 接 
目 透镜 。 其 平面 向 外 ， 凸 面向 物镜 方向 。 第 二 片 透镜 称 为 会 聚 透 镜 ， 也 称 场 镜 。 其 凹面 也 
是 向 着 物镜 方向 装置 的 。 二 者 中 间 装 有 一 个 金属 环 。 这 既是 视 场 光 阐 ， 也 是 消 杂 光 光 辣 。 
与 此 同时 在 这 个 金属 环 上 可 以 放置 十 字 划 线 玻 片 ， 血 细胞 计数 玻 片 ， 目 镜 测 微 尺 。 甚 至 可 
以 粘贴 一 根 毛发 充 作 指示 针 。 这 金属 环 可 以 上 下 推动 ， 将 指针 、 划 线 调 到 目镜 焦距 上 。 会 
聚 透镜 的 焦距 等 于 接 目 透镜 焦距 的 三 倍 。 两 透镜 之 间 的 间隔 距离 为 接 目 透镜 焦距 的 两 倍 。 
关于 惠 更 斯 目镜 的 成 像 原 理 在 这 里 没有 必要 殉 述 ， 惠 更 斯 目镜 是 现代 目镜 的 代表 型 或 基础 
型 目镜 。 
2) 冉 斯 登 目镜 
冉 斯 登 目 镜 与 惠 更 斯 目镜 不 同 之 处 在 于 前 者 的 接 目 透镜 和 场 透 镜 的 凸 面向 里 ， 整 
个 目镜 的 第 一 焦 平面 处 于 物镜 的 像 焦 平 面 上 。 这 种 目镜 能 校正 夫差 和 像 散 ， 但 不 能 
校正 球 差 和 位 置 色差 。 目 前 这 种 目镜 很 少 使 用 。 只 是 加 进 刻 度 玻 板 等 测量 光 具 而 
使 用 。 
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3) 补偿 目镜 

补偿 目镜 (compensating eyepiece) 配 合 复 消 色差 物镜 (apochromat) 使 用 时 ， 能 够 消除 
色差 得 到 清晰 图 像 。 补 偿 目 镜 的 接 目 透镜 是 由 一 片 正 透镜 和 一 片 负 透 镜 用 加 拿 大 树胶 粘 合 
而 成 腔 合 透镜 组 制 成 的 。 这 种 胶合 透镜 组 是 用 阿 贝 数 不 同 而 曲率 半径 相同 的 不 同 光 学 材料 
粘 合 的 ,通常 称 为 消 色差 透镜 。 其 中 正 透 镜 是 用 网 玻璃 ， 负 透镜 是 用 料 火 石 玻璃 研制 的 。 
胶合 透镜 能 消除 两 种 不 同 波长 的 色光 所 造成 的 横向 色差 和 球 差 。 所 以 这 种 目镜 能 补偿 物镜 
仍 未 能 消除 的 色差 和 像 差 。 补 偿 目 镜 的 外 过 上面 刻 有 放大 倍数 和 识别 符号 如 10XK。 如 果 
想 用 普通 显微镜 配备 照 像 系统 进行 显 微 摄 影 时 ， 最 好 使 用 补偿 目镜 配 以 复 消 色差 物镜 并 供 
给 蓝 色 或 绿色 单 色光 源 ( 拍 黑白 胶片 ) 。 

4) 高 接 目 点 广 视野 平 像 场 目镜 

Opton 公司 为 配合 其 镜 简 的 无 限 远 色差 校正 系统 而 同时 
时 直径 25mm， 高 接 目 点 ( 带 有 眼镜 者 不 必 摘 下 眼镜 可 观察 
镜 也 属 补偿 目镜 的 类 型 ， 对 于 长 时 间 观 察 者 来 说 ， 视 

5) 测 微 目 镜 


目镜 简 里 装 有 测 微 尺 的 目镜 。 A 
的 视 场 光 栏 上 。 RS 

















广 视野 目镜 。 这 是 一 种 视 
张 角 54* 的 目镜 。 这 种 日 
宽广 、 免 于 疲劳 。 















进 任何 倍数 的 任何 种 类 的 目镜 简 内 


6) 测 角 目 镜 
测 角 目镜 (goniometerokular 野 里 装 有 十 宝 划 线 而 镜 体外 过 上 有 360" 刻 度 的 
圆 盘 的 日 镜 。 当 使 用 时 外 过 固定 并 动 、 先 记录 十 字 划 角度 。 再 旋转 内 壳 使 十 字 划 线 


对 准 所 要 测定 的 标本 的 角 水 
测 微 尺 所 得 粗糙 的 长 度 

7) 投影 目镜 飞 <_ 

投影 目 J oe 一 种 投影 目镜 与 普通 目镜 相似 ， 只 是 刻 有 
“proj” 字 样 。 这 种 日 镜 用 于 显 微 分 光 光度 计 的 分 光 咒 内部。 旧式 投影 日 镜 的 接 日 透镜 上 片 装 
有 折射 棱镜 或 小 反射 镜 。 目 镜 上 方 出 射 的 物 像 反 射 到 屏幕 上 便于 讲课 、 示 教 和 绘图 。 近 年 来 
出 厂 的 投影 目镜 的 折射 棱镜 上 方 装 有 体 视 影 屏 或 电视 发 生 装 置 ， 这 就 更 加 便于 众人 观察 。 

2. 物镜 


物镜 (objective) 是 光学 显微镜 成 像 系统 中 决定 其 解 像 能 力 即 分 辩 率 或 叫 分 辨 本 领 的 最 
关键 部 件 。 由 于 研磨 透镜 的 质料 和 设计 精度 不 同 ， 物 镜 的 性 能 和 价格 有 很 大 差别 。 例 如 ， 
复 消 色差 物镜 或 熔融 水 晶 制作 的 物镜 都 是 光学 显微镜 部 件 中 最 昂贵 的 部 件 。 因 此 如 何 选 购 
和 如 何 使 用 ， 如 何 保养 这 种 部 件 ， 使 之 发 挥 其 最 高 效能 ， 这 些 对 用 户 来 说 是 重要 的 问题 。 
为 此 需要 有 足够 的 基本 知识 。 

物镜 透镜 的 质料 有 普通 光学 玻璃 、 荧 石 、 水 晶 。 质 料 的 性 质 可 从 物镜 镜 体外 刻 出 的 字 
样 识别 。 普 通 光 学 玻璃 制造 的 透镜 一 般 来 说 在 物镜 上 不 带 标 记 ， 而 用 荧 石 制造 的 物镜 则 有 
“Flour” 字 样 。 像 荧 石 透镜 和 水 晶 透 镜 可 以 透射 紫外 线 或 近 紫 外 线 。 而 光学 玻璃 透镜 则 吸 
收 此 类 短波 谱 线 。 

除了 透镜 质料 外 ， 透 镜 的 组 装 方式 和 透镜 组 间距 的 可 调 性 也 决定 物镜 的 性 能 。 现 代 物 
镜 中 ,通常 是 由 3 一 5 片 透镜 组 装 而 成 。 这 种 物镜 的 分 辨 本 领 较 差 ， 色 差 、 球 差 等 像 差 也 大 。 
较 好 的 物镜 则 由 7 一 9 片 质料 好 的 透镜 或 透镜 组 组 合 而 成 。 最 前 端的 所 谓 前 透镜 (frontal lens) 
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A lab 由 角 。 这 是 较 粗糙 的 测 角 法 ， 就 像 
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的 直径 只 有 0. 7 一 0. 8mm。 前 透镜 用 粘 合剂 镶 入 金属 框 中 ， 这 个 透镜 比 金属 框 稍 许 缩 进 ， 
防 机 械 损 伤 。 tt ad ws a 
方 的 其 他 透镜 组 被 安装 在 可 变 距 的 几 套 套 简 中 。 透 镜 组 间距 是 可 用 镜 体 上 的 滚 花纹 螺纹 力 
调动 。 镜 体外 壳 上 刻 的 “Apoch” 为 复 消 色差 物镜 性 能 标记 ,Oel 或 Water 意味 着 物镜 是 
油 浸 或 水 浸 镜 。Glyc 表示 用 甘油 浸没 的 物镜 。 不 带 Oel、Wat 或 Glyc 字样 的 话 ， 物 镜 属 
于 干燥 系 物镜 。 其 他 数字 表示 放大 倍数 、 镜 口 率 、 镜 简 长 度 以 及 要 求 使 用 盖 玻 片 厚度 等 
性 能 。 

现代 显微镜 生产 厂家 出 产 的 高 倍率 物镜 如 干燥 系 20X 、40X， 油 浸 系 90X、100X， 
水 浸 系 60xX 、70X ， 甘 油 浸 系 32X 、60X 、100X 物 镜 前 端 都 有 伸缩 弹 纂 。 当 物镜 接触 载 
玻 片 时 轻 轻 缩 进 ， 以 免 机 械 损伤 。 

1) 消 色差 物镜 

消 色 差 物镜 (achromat) 能 够 消除 光谱 中 红 光 和 青 光 所 差 ， 但 不 能 消除 其 他 谱 线 
在 成 像 过 程 中 所 造成 的 像 差 。 这 种 物镜 与 补偿 目镜 配 wo 
入 这 和 物 久 桥 体 上 划 有 etr,10 XIN AR 和 lt 和 cc， 100X NA Ta0d 年 
字样 。 SS 


2) 复 消 色 差 物镜 
复 消 色差 物镜 (apochromat) 是 






















49 物镜。 其 透镜 质料 好 ， 设 计 精 度 高 ， 复 合 透 
可 视 谱 线 在 成 像 过 程 中 所 造成 的 
色差 。 所 谓 色 差 就 不 同 波 
的 差异 。 复 消 色 差 内 透镜 组 的 性 能 ; 波长 谱 线 的 成 像 平 面 调 到 同一 平面 上 


使 物 像 变 得 清晰 
he 和 各 配 用 补 们 日 信 时 到 光学 显微镜 的 最 高 效能 。 尤 其 孔径 光 闲 ， 
视 场 光 闲 闲 和 聚 光 镜 的 经 口 3 ee 时 


可 以 达到 最 理 Ee 复 消 色差 物镜 的 镜 体 上 刻 有 Apoch 90X 或 100XNAL3 或 
1. 4Oel 等 字样 。 平 场 复 消 色差 物镜 则 刻 有 Planapo 字样 。 

3) 荧 石 物镜 

透镜 全 用 荧 石 制造 的 本 身 不 发 荧光 的 物镜 。 这 种 物镜 的 透镜 片 数 较 少 。 因 此 当 作 普 通 
可 见 光 显微镜 观察 时 性 能 较 差 。 但 是 用 于 荧光 显微镜 时 由 于 紫外 光 和 近 紫 外 光 的 应 用 ， 提 
高 了 显微镜 分 辨 本领。 如 果 荧 石 物镜 (fluoremat) 不 能 到 手 时 ， 也 可 用 消 色差 物镜 代替 。 欧 
石 物镜 镜 体 上 刻 有 Fluor 字样 。Opton 公司 新 近 出 售 的 平 场 荧 石 消 色 差 物 镜 刻 有 Plan - 
Neo -Fluar 字样 ， 平 场 菊 石 消 色 差 偏光 物镜 则 刻 有 Plan - Neofluar - Pol 字样 。 

4) 单 色 物镜 

单 色 物 镜 (monochromat) 是 透镜 全 用 熔融 水 晶 制 作 的 允许 紫外 光 全 量 透 过 的 贵重 物 
镜 。 这 是 专 为 紫外 光 显 微 镜 或 紫外 光 显 微分 光 光 度 计 设计 制造 的 。 这 种 物镜 一 时 不 能 到 手 
时 ， 可 用 复 消 色差 物镜 替代 。 

5) 相差 物镜 

相差 物镜 (phasencontrast objective) 的 ， 一 个 透镜 片上 喷涂 着 一 层 环 状 金属 膜 板 叫 位相 
板 。 位 相 板 是 相差 显微镜 的 关键 部 件 。 它 和 相差 显微镜 的 光 镜 上 的 环 状 光 盖 相配 合 使 用 。 相 
差 物 镜 的 外 过 上 刻 有 英文 或 德 文 的 ph、 俄 文 的 红字 为 标记 ， 同 时 刻 有 放大 倍率 和 镜 口 率 。 
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3. 聚 光 镜 

古老 的 显微镜 只 是 为 了 弥补 入 射 光量 的 不 足 ， 安 装 了 会 聚 透镜 。 现 代 显 微 镜 随 着 整个 
光学 系统 的 不 间断 的 改进 ， 聚 光 镜 (condenser) 性 能 的 提高 受到 显微镜 设计 者 的 重视 。 

1) 阿 贝 开 照 明 装置 

阿 贝 氏 照明 装置 (Abbe's illuminating apparatus) 是 传统 显微镜 的 聚 光 器 。 其 主要 构成 
部 件 为 聚 光 镜 、 虹 彩 即 孔径 光 阑 。 该 支架 的 下 端 还 装 有 个 反射 镜 。 反 射 镜 的 一 面 为 平面 
镜 ， 而 另 一 面 为 凹面 镜 。 聚 光 器 支架 以 齿 条 、 浮 轮 相 衔接 的 导轨 连接 在 显微镜 镜 臂 下 端 ， 
在 裁 物 台 的 下 方 。 侧 方 有 调节 旋钮 可 作 垂 直方 向 上 的 升降 调节 。 虹 彩 是 用 外 面 的 把 柄 开 大 
或 闭合 虹 彩 孔径 。 聚 光 镜 由 2 一 3 块 透 镜 组 成 。 前 端 透镜 即 面向 物镜 的 透镜 上 面 为 平面 。 
这 种 聚 光 镜 的 镜 口 率 为 固定 不 变 的 。 装 上 前 透镜 时 镜 口 率 为 1.4， 而 印 下 它 的 时 后 镜 口 率 
下 降 ， 适 用 于 低 倍 长 焦距 物镜 观察 。 

2) 消 色差 等 光 程 聚 光 器 NN 

Opton 公司 oa a 从 planatic condenser)， 均 带 有 自 


























动 或 手动 旋 摆 的 前 端 透镜 。 其 孔径 数值 为 0. 6、 保 从 低 倍 到 高 倍 物镜 的 视野 中 均 
能 得 到 最 好 的 照明 。 


3) 消 球 差 等 光 程 聚 光 器 -> 
原 苏联 基 铺 光学 厂 出 售 的 won raiment 


lanat pancratic condenser) 。 a 主机 架 镜 座 上 装 有 可 变 可 调 中 心 视 场 光 阐 。 填 上 
以 球形 燕尾 槽 连接 可 变 孔 径 下 调 申 心 孔 径 光 闲 。 气 对 应 的 是 消 球 差 等 光 程 聚 光 器 ， 这 
是 一 种 固定 在 可 升降 的 支架 上 上 前端 透 镜 可 以 拆 印 。 但 是 不 必 拆 印 
前 端 透镜 的 情况 下 下 本 身 的 滚 花 螺纹 是 调节 镜 口 率 。 这 种 聚 光 镜 的 镜 口 率 可 调 范 
围 为 从 0. 16 到 ] 入 的 连续 樟 度 数值。 种 不 同 镜 口 率 的 物镜 时 极为 方便 调 准 相应 
的 聚 光 器 镜 口 豆 这 比 自动 摆 出 、 手动 揭 吊 前 端 透镜 的 聚 光 器 使 用 起 来 方便 得 多 。 

4) 暗 视 野 稼 光 器 

暗 视野 聚 光 器 (dark field condenser) 的 光路 中 从 光源 发 射 的 直射 光束 绝对 不 能 进入 物 
镜 ， 而 只 有 从 聚 光 镜 的 球面 反射 的 反射 光 或 衍射 光 才 照射 到 标本 细节 上 。 由 标本 上 射出 的 
光束 进入 物镜 前 透镜 。 因 此 上 暗 视野 集 光 镜 反 应 的 物 像 只 是 物体 细节 的 所 有 侧面 的 影像 。 这 
种 聚 光 镜 在 全 暗 的 视野 中 影 映 出 物体 的 形象 ， 以 此 提高 显微镜 的 分 辨 本 领 到 0. 13pm。 

4. 光 阅 

光学 显微镜 的 早期 阶段 中 把 光 病 (diaphragm) 当 作 只 能 调节 入 射 光 光量 的 遮光 光 盖 使用。 
波动 光学 的 进展 和 显微镜 技术 的 进步 ， 使 人们 越 来 越 重 视 显 微 镜 成 像 过 程 中 光 盖 的 重要 性 。 

1923 年 德国 学 者 库 勒 (Kehller) 创 造 了 正确 使 用 光 亲 实现 显微镜 视野 最 佳 照明 的 库 勒 照明 
法 。 这 种 有 效 利用 光学 显微镜 光源 的 照明 法 是 至 今 在 显微镜 技术 中 不 可 缺少 的 经 典 方法 。 

所 谓 光 阑 ， 从 广义 的 角度 可 指 一 切 限 制 人 射 光 东 断面 的 框 孔 都 可 认为 光 盖 。 其 中 像 聚 
光 镜 、 物 镜 、 日 镜 、 镜 简 等 都 是 。 但 是 在 显微镜 技术 中 ， 只 把 那些 专门 限制 和 调节 入 射 光 
束 的 断面 、 光 通 量 的 可 变 光 盖 或 限制 视野 范围 以 及 在 视野 范围 内 的 固定 框 孔 叫 光 阑 。 

光 阑 的 几何 光学 原理 在 光学 显微镜 的 光学 系统 成 像 质量 方面 极为 重要 。 较 先进 的 显 微 
镜 的 光 阑 配置 都 是 按 成 像 光 路 的 最 佳 方案 设计 的 。 因 此 正确 使 用 各 种 光 阑 才能 充分 发 挥 先 
进 仪器 的 最 好 效能 。 这 是 因为 在 显微镜 下 观察 的 物体 都 是 具有 三 维 结构 、 立 体外 形 的 实 
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物 。 但 是 成 像 光束 通过 物镜 所 给 出 的 是 平面 像 。 所 以 必然 从 不 同 层次 平面 上 入 射 的 光束 造 
成 不 清晰 的 物 像 即 像 差 。 在 调整 这 种 像 差 方面 光 阑 具有 重要 作用 。 

接 下 来 讲述 孔径 光 盖 (aperture diaphragm) 、 视 场 (视野 ) 光 阑 (field diaphragm) 和 消 杂 
光 光 阑 。 

1) 孔径 光 盖 

决定 透 过 物镜 而 成 像 所 必需 的 光束 断面 的 光 阑 叫 孔径 光 阑 (aperture diaphragm) 。 如 果 和 孔 
径 光 阑 过 大 ， 不 能 限制 从 物体 各 点 发 出 的 立体 角 相 异 的 断面 积 很 大 的 光束 而 照射 到 物镜 前 透 
镜 的 时 候 ， 那 么 在 成 像 断 面 上 出 现 许 多 层次 重 琶 的 共 轿 点 。 这 就 造成 不 准确 的 不 特别 清晰 的 
球面 差 很 大 的 物 像 。 为 什么 有 些 显 微 镜 观 察 者 看 到 标本 似乎 很 清晰 ， 但 一 拍照 就 出 现 不 十 分 
清楚 的 照片 呢 ? 问 题 的 关键 之 一 就 是 没有 充分 掌握 成 像 原 理 和 孔径 光 闲 的 正确 使 用 方法 。 

如 果 孔 径 光 阑 闭锁 得 过 小 ， 那 么 成 像 光 束 所 必需 的 光 通 量 不 足 ， 使 物 像 变 暗 ， 结 果 降 
低 高 质量 物镜 的 有 效 性 能 。 因 此 只 有 熟练 地 、 正 确 地 使 用 孔径 光 阑 的 孔径 适度 和 位 置 时 才 
能 将 高 档 显 微 镜 高 效 利用 。 

光学 显微镜 的 孔径 光 阑 一 般 都 装 在 阿 贝 氏 照 明 装置 中 。 传 统 显微镜 的 虹 彩 便 是 孔径 光 阑 。 

2) 视野 光 盖 

凡是 限定 从 物 平 面 发 出 的 光束 的 入 射 视野 角 和 出 射 视野 角 的 光 亲 全 叫 视野 光 亲 (field 
diaphragm) 。 换 句 话 可 以 说 限制 标本 面 的 大 小 范围 的 光 亲 就 是 视野 光 闲 (或 视 场 光 闲 )。 传 
统 显微镜 的 视野 光 阑 设 在 目镜 的 镜 体内 部 ,在 场 透 镜 和 接 目 透镜 之 间 。 这 种 视野 光 阑 的 主 
要 作用 是 限制 主 光束 的 出 射 视野 角 。 现 代 显 微 镜 的 视野 光 闲 大 多 设 在 主机 架 底 座 光 孔 上 。 

3) 消 杂 光 光 亲 

这 是 限制 成 像 光束 以 外 的 非 相 关 光 束 的 光 阑 。 惠 更 斯 目镜 以 及 其 他 多 种 目镜 的 镜 体 内 
的 固定 的 视野 光 阑 同时 也 是 消 杂 光 光 阑 。 

显微镜 成 像 过 程 中 消 杂 光 的 重要 性 不 可 忽视 。 所 有 生产 厂家 无 例外 地 在 制造 显微镜 时 
都 把 物镜 镜 体 内 表面 、 镜 简 内 表面 、 晶 镜 镜 体内 表面 、 照 相 接 简 、 照 相 暗 箱 内 以 及 一 切 接 
和 触 成 像 光束 的 表面 都 作 得 粗糙 ， 并 且 涂 有 黑色 吸光 涂料 。 因 此 人 们 需要 自制 显 微 照 相 接 
简 、 照 相 接 圈 等 部 件 时 必须 考虑 消 杂 光 的 问题 。 

4) 测量 用 可 变 光 益 

测量 用 可 变 光 阑 (variable meassuringdiaphragm) 是 新 式 显 微 分 光 光 度 计 必 备 的 光 阑 。 实 际 
上 就 是 视野 光 阑 。 用 这 种 光 阑 可 向 光电 倍增 管 输送 不 同 断 面 光 束 。 测 量 用 光 阑 的 光 阑 板 上 穿 
有 孔径 由 0. 5pm 到 10pm 光束 的 固定 光 阑 和 有 一 个 最 大 到 0. 25pm 的 显 微 光束 的 可 变 光 阑 。 


12.1.2 常见 光学 显微镜 及 应 用 



















































































1. 偏光 显微镜 法 观察 聚合 物 球 晶 结 构 

晶体 和 无 定形 体 是 聚合 物 聚 集 态 的 两 种 基本 形式 ， 很 多 聚合 物 都 能 结晶 。 聚 合 物 在 不 
同 条 件 下 形成 不 同 的 结晶 ， 比 如 单 晶 、 球 晶 、 纤 维 唱 等 等 ， 聚 合 物 从 熔融 状态 冷却 时 主要 
生成 球 晶 。 球 晶 是 聚合 物 中 最 常见 的 结晶 形态 ， 大 部 分 由 聚合 物 熔 体 和 浓 溶液 生成 的 结晶 
形态 都 是 球 晶 。 结 晶 聚 合 物 材料 的 实际 使 用 性 能 (如 光学 透明 性 、 冲 击 强度 等 ) 与 材料 内 部 
的 结晶 形态 、 唱 粒 大 小 及 完善 程度 有 着 密切 的 联系 ， 如 较 小 的 球 晶 可 以 提高 冲击 强度 及 断 
裂 伸 长 率 。 例 如 球 晶 尺 寸 对 于 聚合 物 材料 的 透明 度 影 响 更 为 显著 ， 由 于 聚合 物 晶 区 的 折光 
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指数 大 于 非 晶 区 ， 因 此 球 晶 的 存在 将 产生 光 的 散射 而 使 透明 度 下 降 ， 球 晶 越 小 则 透明 度 越 
高 ， 当 球 晶 尺 才 小 到 与 光 的 波长 相当 时 可 以 得 到 透明 的 材料 。 因 此 ， 对 于 聚合 物 球 晶 的 形 
态 与 尺寸 等 的 研究 具有 重要 的 理论 和 实际 意义 。 

球 晶 是 以 晶 核 为 中 心 对 称 向 外 生长 而 成 的 。 在 生长 过 程 中 不 遇 到 阻碍 时 形成 球形 晶 
体 ， 如 在 生长 过 程 中 球 晶 之 间 因 不 断 生 长 而 相 磁 则 在 相遇 处 形成 界面 而 成 为 多 面体 ， 在 二 
度 空 间 下 观察 为 多 边 体 结构 。 由 分 子 链 构成 晶 胞 ， 唱 胞 的 堆积 构成 晶片 ， 晶 片 迭 合 构成 微 
纤 束 ， 微 纤 束 沿 半径 方向 增长 构成 球 晶 。 晶 片 间 存在 着 结晶 缺陷 ， 微 纤 束 之 间 存 在 着 无 定 
形 夹 杂 物 。 球 晶 的 大 小 取决 于 聚合 物 的 分 子 结构 及 结晶 条 件 ， 因 此 随 着 聚合 物种 类 和 结晶 
条 件 的 不 同 ， 球 晶 尺 寸 差别 很 大 ， 直 径 可 以 从 微米 级 到 毫米 级 ， 其 至 可 以 大 到 厘米 。 球 晶 
尺寸 主要 受 冷 却 速 度 、 结 晶 温度 及 成 核 剂 等 因素 影响 。 球 晶 具 有 光学 各 向 异性 ， 对 光线 有 
折射 作用 ， 因 此 能 够 用 偏光 显微镜 进行 观察 ， 该 法 最 为 直观 ， 且 制 样 方便 、 仪 器 简单 。 聚 
合 物 球 晶 在 偏光 显微镜 的 正 交 偏振 片 之 间 呈 现 出 特有 的 黑 十 字 消光 图 象 。 有 些 聚 合 物 生成 
球 晶 时 ， 唱 片 沿 半径 增长 时 可 以 进行 螺旋 性 扭曲 ， 因 此 还 能 在 偏光 显微镜 下 看 到 同心 圆 消 
光 图 像 。 对 于 更 小 的 球 晶 则 可 用 电子 显微镜 进行 观察 或 采用 激光 小 角 散 射 法 等 进行 研究 。 

2， 相差 显微镜 法 观察 高 分 子 合金 的 织 态 结构 

1) 高 分 子 合金 的 织 态 结构 

从 传统 上 说 ,合金 是 指 金 属 合 金 ， 即 在 一 种 金属 元 素 基 础 上 ， 加 入 其 他 元 素 ， 组 成 具 
有 金属 特性 的 新 材料 。 所 谓 高 分 子 合金 是 由 两 种 或 两 种 以 上 高 分 子 材料 构成 的 复合 体系 ， 
并 非 指 真正 含 金 属 元 素 的 高 分 子 化 合 物 ， 而 是 指 不 同 种 类 的 高 聚 物 ， 通 过 物理 或 化 学 方法 
共 混 ， 以 形成 具有 所 需 性 能 的 高 分 子 混合 物 新 材料 。 在 高 分 子 合金 中 ， 不 同 高 分 子 的 特性 
可 以 得 到 优化 组 合 ， 从 而 显著 改进 材料 的 性 能 ， 或 赋予 材料 原 不 具有 的 性 能 。 

高 分 子 合金 制备 简易 ， 并 且 随 着 组 分 的 改变 ， 可 以 得 到 多 样 化 的 物理 性 能 。 制 备 高 分 
子 合金 的 方法 主要 分 化 学 方法 和 物理 方法 两 大 类 。 其 中 物理 方法 比较 简单 ， 如 溶液 共 混 
法 ， 即 将 两 种 以 上 高 分 子 深 液 混合 在 一 起 ， 然 后 蒸 去 溶剂 即 可 以 得 到 混合 均匀 的 高 分 子 合 
金 ; 熔融 共 混 法 ， 即 将 两 种 以 上 高 分 子 加热 到 其 熔融 温度 以 上 ， 采 用 机 械 搅拌 的 方法 让 其 
混合 均匀 ， 然 后 冷却 即 得 到 高 分 子 合金 。 化 学 方法 主要 有 共聚 、 接 枝 和 内 段 等 方法 ; 所谓 
共聚 是 指 在 合成 过 程 中 引入 第 二 、 第 三 单 体 ， 这样 聚合 得 到 主 链 含有 不 同 单 体重 复 单元 的 
聚合 物 ; 接 枝 是 指 在 某 一 聚合 物 主 链 上 ， 采 用 共 价 键 联接 的 方法 将 另 一 种 聚合 物 的 链 段 键 
接 上 去 ， 形 成 了 一 种 带 支 链 结构 的 聚合 物 ;说 段 聚合 物 指 两 种 以 上 不 同 聚 合 物 的 线性 链 间 
有 共 价 键 相 连 而 形成 的 含 多 组 分 聚合 物 。 

与 绝 大 多 数 金属 合金 都 是 互 容 的 均 相 体系 不 同 的 是 ， 大 多 数 高 分 子 合金 都 是 互 不 相 容 
的 非 均 相 体系 ， 而 组 分 的 相 容 性 从 根本 上 制约 着 合金 的 形态 结构 ， 是 决定 材料 性 能 的 关 
键 。 如 何 改善 共 混 物 组 分 间 的 相 容 性 ， 进 而 进行 相 态 设计 和 控制 ， 是 获得 有 实用 价值 的 高 
性 能 高 分 子 合金 材料 的 一 个 重要 课题 。 对 合金 的 织 态 结构 形态 、 尺 寸 的 研究 对 制备 高 性 能 
高 分 子 合金 具有 重要 的 意义 。 高 分 子 合金 织 态 结构 的 研究 方法 主要 有 电子 显微镜 法 、 光 学 
显微镜 法 、 光 散射 法 和 中 子 散射 法 等 。 光 学 显微镜 法 最 为 简单 易 行 和 直观 ， 其 中 相差 显 微 
镜 ( 也 称 相 衬 显微镜 ) 适 合 于 观察 0. 5mm 以 上 的 相 态 结构 。 

2) 相差 显微镜 原理 

相差 显微镜 是 荷兰 科学 家 Zermike 于 1935 年 发 明 的 ， 用 于 观察 未 染色 标本 的 显微镜 。 
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活 细胞 和 未 染色 的 生物 标本 ， 因 细胞 各 部 细微 结构 的 折射 率 和 厚 
f 不 发 生变 化 ， 仅 相位 发 生变 化 (振幅 差 )， 这 种 振幅 差 人 眼 无 法 观察 。 而 村 


波长 和 振幅 间 





材料 分 析 技术 -==-=- 





度 的 不 同 ， 光 波 通过 时 ， 
差 


显微镜 通过 改变 这 种 相位 差 ， 并 利用 光 的 衍射 和 干涉 现象 ， 把 相差 变 为 振幅 差 来 观察 活 细 


胞 和 未 染色 的 标本 。 相 差 显微镜 和 普通 显微镜 的 区 别 是 : 用 环 状 光 盖 代替 可 变 光 辣 
相 板 的 物镜 代替 普通 物镜 ， 并 带 有 一 个 合 轴 用 的 望远镜 。 














带 





普通 的 显 微 观察 是 根据 物体 对 光线 的 不 同 吸收 来 区 别 的 ， 即 图 像 的 反差 是 由 光 的 吸收 
差异 产生 的 。 对 于 单 色光 的 场合 ， 样品 各 个 结构 部 分 由 于 对 光线 吸收 大 小 不 同 而 显示 出 不 





同 的 亮度 ， 也 就 是 振幅 的 差别 ; 在 采用 白光 照明 的 场合 则 还 会 由 于 对 不 同 光谱 吸 





改 的 不 同 


而 改变 光谱 成 分 ， 从 而 显示 出 不 同 的 颜色 。 这 种 能 引起 光线 振幅 变化 的 物体 称 为 振幅 物 
体 。 另 有 一 类 物体 ， 它 们 是 完全 透明 的 ， 而 由 于 不 同 折射 率 的 结构 组 成 。 由 于 不 吸收 光 
线 ， 不 能 产生 明暗 或 色彩 反差 ， 其 结构 不 能 被 普通 显微镜 识别 ， 但 由 于 物体 中 不 同 结构 部 





分 具有 不 同 的 折射 率 ， 使 光线 通过 物体 后 产生 一 定 的 相位 差 . 这 类 物体 称 为 相 





位 物体 。 


表 12 -1 所 示 为 振幅 物体 与 相位 物体 间 的 区 别 和 观察 方法 。 
表 12 -1 振幅 物体 与 相位 物体 
































物体 类 型 定义 观察 方式 观察 原理 
根据 物体 对 光线 的 吸收 差异 来 区 别 ， 
单 色光 ， 样品 各 个 结构 部 分 由 于 对 
光线 吸收 大 小 的 不 同 而 显示 出 不 同 的 
。 ，， | 能 引起 光线 振幅 变化 的 物体 称 | ，，，， ，| 亮度 ， 也 就 是 振幅 的 差别 ， 
振幅 物体 | 为 振幅 物体 -。 普通 显微镜 | 白光， 除了 因 对 同 种 光谱 的 吸收 关 
异 而 产生 振幅 的 差别 外 ， 还 由 于 对 不 
同 光 谱 的 吸收 不 同 而 改变 光谱 的 成 
分 ， 从 而 显示 出 不 同 的 颜色 ， 
完全 透明 ， 不 吸收 光线 ， 不 能 产 
生 明 瞳 或 色彩 反差 ， 其 结构 不 能 被 相位 差 不 能 被 眼睛 所 识别 ， 也 不 能 
普通 显微镜 识别 ; 但 由 于 物体 中 不 |， ,。 ,| 在 照相 材料 上 形成 反差 ， 但 通过 一 定 
相位 物体 | 同 结构 部 分 具有 不 同 的 折射 率 ,| 相差 显微镜 | 的 光学 装置 将 相位 差 转变 为 振幅 关 
使 光线 通过 物体 后 产生 一 定 的 相 后 ， 就 可 以 进行 观察 。 
位 差 ， 这 类 物体 称 为 相位 物体 。 
当 光 线 穿 过 一 折射 率 为 x， 厚度 为 4 的 物体 时 ， 光 和 
长 度 为 nd ， 其 物理 意义 是 光线 穿 过 这 一 物体 所 需 的 时 间 。 
上 图 12. 2 中 a 表示 同一 种 物质 ， 其 折射 率 为 nx, 但 不 同 地 
d 方 物质 的 厚度 不 一 样 ， 物 体 在 M, 处 有 一 深度 为 d 的 微 
小 凹 口 。 此 时 通过 物体 其 他 地 方 与 通过 凹 口 处 的 光线 的 
光 程 差 为 A，A 二 (n-1)d。 图 12.2 中 4b 为 男 一 种 情况 ， 
试 样 的 厚度 相同 为 4, 但 不 同 的 地 方 又 不 同 的 物质 组 
es 成 ,其 折射 率 不 同 ， 某 部 分 的 折射 率 为 wn"， 周围 部 分 的 
折射 率 为 n， 其 中 光 程 差 为 A 二 (n'-n)d。 但 是 ， 光 程 
差 不 能 被 眼睛 所 识别 ， 也 不 能 在 照相 材料 上 形成 反差 。 
12.2 ”相位 物体 


相差 显微镜 的 基本 原理 是 ， 把 透 过 样品 的 可 见 光 的 光 程 
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差 变 成 振幅 差 ， 从 而 提高 了 各 种 结构 间 的 对 比 度 ， 使 各 种 结构 变 得 清晰 可 见 。 光 线 透 
过 样品 后 发 生 折 射 ， 偏 离 了 原来 的 光路 ， 同 时 被 延迟 了 1/4 波长 ， 如 果 再 增加 或 减少 
1/4 波长 ， 则 光 程 差 变 为 1/2 波长 ， 两 束 光合 轴 后 干涉 加 强 ， 振幅 增 大 或 减 小 ， 提 高 
反差 。 

相差 显微镜 ( 见 图 12. 3) 将 光 程 差 变 为 振幅 差 
的 工作 是 由 一 个 相 环 和 相 板 完成 的 ， 它 们 可 以 将 直 
接 通 过 物体 的 直接 光 和 衍射 光 区 分 开 来 ， 并 进行 干 
涉 成 像 。 环 形 光 阑 ( 相 环 ) 位 于 光源 与 聚 光 器 之 问 ， 
作用 是 使 透 过 聚 光 器 的 光线 形成 空心 光 锥 ， 焦 聚 到 
样品 上 。 相 板 在 物镜 中 加 了 涂 有 和 气 化 镁 的 相 板 ， 可 
将 直射 光 或 衍射 光 的 相位 推迟 1/4 波长 ， 从 而 使 像 
的 反差 (对 比 度 ) 大 幅度 增强 。 带 有 相 板 的 物镜 称 为 
相差 物镜 。 当 光学 系统 性 能 良好 时 ， 人 眼 能 分 率 的 
最 小 反差 约 为 0. 02。 

一 般 的 相差 聚 光 器 上 都 装 有 数 个 环 状 光 阑 可 以 
方便 地 进行 转换 ， 而 相 板 是 装 在 物镜 中 的 ， 因 此 环 
状 光 阑 必 须 与 物镜 匹配 ， 即 在 使 用 时 应 选择 与 物镜 
上 号 码 相 同 的 环 状 光 阑 。 

环 状 光 亲 的 像 必须 与 相 板 共 罗 面 完 全 吻合 ， 才 
能 实现 对 直射 光 和 衍射 光 的 特殊 人 处理。 否则 应 被 吸 
收 的 直射 光 被 泄 掉 ， 而 不 该 吸收 的 衍射 光 反 被 吸收 ， 应 推迟 的 相位 有 的 不 能 被 推迟 ， 这 样 
就 不 能 达到 相差 镜 检 的 效果 。 相 差 显 微 镜 配 备 有 一 个 合 轴 调节 望远镜 ， 用 于 合 轴 调 节 。 使 
用 时 拨 去 一 侧目 镜 ， 插入 合 轴 调 节 望 远 镜 ,旋转 合 轴 调节 望远镜 的 焦点 ， 便 能 清楚 看 到 一 
明 一 暗 两 个 圆 环 。 再 转动 聚 光 器 上 的 环 状 光 阑 的 两 个 调节 钮 ， 使 明亮 的 环 状 光 阑 圆 环 与 暗 
的 相 板 上 共 斩 面 暗 环 完全 重 夺 ， 如 图 12. 4 所 示 。 调 好 后 取 下 望远镜 ， 换 上 目镜 即 可 进行 


名 相 板 的 暗 环 和 ) 环 状 光 盖 未 调 中 人 b) 环 状 光 并 与 相 板 成 为 同心 贺 



































图 12.3 相差 显微镜 





12. 4 相 板 和 环 状 光 阑 的 调节 


另外 ， 由 于 使 用 的 光源 为 白光 ， 常 引起 相位 的 变化 ,为 了 获得 良好 的 相差 效果 ， 相 差 
显微镜 要 求 使 用 波长 范围 比较 窗 的 单 色光 , 通常 是 用 绿色 滤 光 片 来 调整 光源 的 波长 。 

3) 相差 显微镜 使 用 中 的 几 个 问题 

(1) 视 场 光 阑 与 聚 光 器 的 孔径 光 益 必须 全 部 开 大 .而 且 光 源 要 强 。 因 环 状 光 盖 遮 掉 大 
部 分 光 ， 物 镜 相 板 上 共 示 面 又 吸收 大 部 分 光 。 
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(2) 晕 轮 和 渐 瞳 效应 。 在 相差 显微镜 成 像 过 程 中 ， 某 一 结构 由 于 相位 的 延迟 而 变 暗 
时 ， 并 不 是 光 的 损失 ， 而 是 光 在 象 平面 上 重新 分 配 的 结果 。 因 此 在 黑暗 区 域 明 显 消失 的 
光 会 在 较 暗 物体 的 周围 出 现 一 个 明亮 的 尝 轮 ， 这 是 相差 显微镜 的 缺点 ， 它 妨碍 了 精细 结 
构 的 观察 。 当 环 状 光 阑 很 窄 时 晕 轮 现象 更 为 严重 。 相 差 显微镜 的 另 一 个 现象 是 渐 瞳 效应 
或 称 为 作用 带 ， 它 是 指 相差 观察 相位 延迟 相同 的 较 大 区 域 时 ， 该 区 域 边 缘 会 出 现 反 差 
下 降 。 

(3) 样品 厚度 一 般 以 5 一 10pm 为 宜 ， 否 则 会 引起 其 他 光学 现象 ， 影 响 成 像 质量 。 当 采 
较 厚 的 样品 时 ,样品 的 上 层 是 清楚 的 ， 深 层 则 会 模糊 不 清 并 且 会 产生 相位 移 干扰 及 光 的 
散射 干扰 。 

(4) 载 玻 片 、 盖 玻 片 的 厚度 应 遵循 标准 ,不 能 过 薄 或 过 厚 。 当 有 划 痕 、 厚 薄 不 匀 或 
可 凸 不 平时 会 产生 亮 环 牌 斜 及 相位 干扰 。 玻 片 过 厚 或 过 薄 时 会 使 环 状 光 阑 亮 环 变 大 或 
变 小 。 

4) 相差 显微镜 在 高 分 子 科学 中 的 应 
几乎 所 有 的 高 分 子 材料 都 是 无 色 透明 的 ， 在 普通 显微镜 中 不 能 形成 反差 。 由 于 高 分 子 
合金 中 不 同 组 分 折光 指数 不 同 ， 因 此 可 以 采用 相差 相 微 镜 进行 观察 ， 其 适用 的 折射 率 差 值 
一 般 在 0. 002 一 0. 004 以 上 。 大 多 数 实际 的 共 混 高 聚 物 的 织 态 结构 要 更 复杂 些 ， 通 常 也 没 
有 这 样 规则 ， 可 能 出 现 各 种 过 渡 形态 ， 或 者 几 种 形式 同时 存在 。 特 别 对 于 一 个 组 分 能 结 
晶 、 或 者 两 个 组 分 都 能 结晶 的 共 物 ， 则 其 聚集 态 结构 中 又 增加 了 晶 相 和 非 晶 相 的 织 
态 结 构 ， 变 得 更 为 复杂 。 由 于 当 光 线 透 过 结晶 聚合 物 试 样 时 在 晶 相 和 非 晶 相 之 间 也 存在 相 
位 差 . 可 以 用 相差 显微镜 进行 观察 。 

5) 制 样 

(1) 采用 溶液 共 混 的 方法 制备 一 系列 聚 茶 乙烯 和 聚 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 的 混合 甲 茶 溶液 : 

首先 将 12. 5mg 的 聚 茶 乙 烯 和 12. 5mg 聚 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 分 别 溶 于 25mL 的 甲 茶 溶液 中 得 
到 浓度 为 0. 5mg/mL 的 聚 茶 乙烯 甲 茶 溶液 和 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 甲 业 溶液; 按 PS : PMMA= 
1:9、 PS: PMMA=3:7, PS: PMMA=5:5, PS: PMMA=7:3, PS: PMMA=9:1 于 
10mL 容量 瓶 内 配制 从 茶 乙烯 和 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 混合 甲 茶 溶 液 。 例如; 分别 吸取 
lmL0. 5mg/ mL 的 聚 苯 乙 烯 甲苯 溶液 和 9mL0. 5mg/mL 的 聚 甲 基 再 烯 酸 甲 酯 甲 茶 溶液 放 信 
10mL 的 容量 瓶 中 混合 均匀 。 

(2) 制备 合金 薄膜 样片 

Q@ 用 滴 管 吸取 上 述 混合 溶液 滴 几 滴 于 干净 的 载 玻 片 上 ， 铺 展开 来 ， 让 甲苯 溶液 自然 
挥发 完全 ， 再 置 于 真空 烘箱 中 干燥 1 小 时 。 

@ 用 滴 管 吸取 上 述 混合 溶液 滴 几 滴 于 干净 的 载 玻 片 上 ， 铺 展开 来 ， 盖 上 盖 玻 片 ， 置 
于 真空 烘箱 中 于 120"C 退火 处 理 2 小 时 。 

6) 显 微 观察 

(1) 接 通 相差 显微镜 电源 ， 把 光源 亮度 调整 到 合适 的 强度 

(2) 把 待 观 察 的 载 玻 片 样品 放 到 载 物 台 上 , 选择 10 倍数 的 物镜 ， 并 选用 与 物镜 配套 
的 环 状 光 阑 ， 将 物镜 调 到 较 接 近 于 试 样 。 

(3) 取出 一 个 目镜 ， 插 入 合 轴 望 远 镜 ， 调 节 望 远 镜 聚 焦 螺 旋 使 能 清楚 观察 到 物镜 相 板 
与 环 状 形 光 阑 的 像 ， 将 环 状 光 阑 调整 到 与 相 板 同 心 。 取 下 对 合 轴 望 远 镜 ， 换 上 显微镜 
目镜 。 






















































































2 音 


(4) 聚集 观察 ， 调 节 显 微 镜 载 物 台 的 上 下 调节 钮 ， 先 粗 调 (眼睛 从 侧面 看 着 物镜 端 部 ， 
注意 不 要 让 物镜 碰 到 样品 ) ， 再 细 调 到 能 清晰 的 观察 到 样品 。 可 利用 工作 台 纵 向 、 横 向 移 
动手 轮 来 移动 样品 ， 观 察 不 同 区 域 的 分 相 情况 。 

(5) 观察 、 对 比 不 同 配 比 的 样品 在 相 态 结构 上 的 区 别 。 

7) 照相 与 记录 

在 配 有 CCD 照相 机 的 相差 显微镜 上 对 不 同 配 比 的 合金 薄膜 的 织 态 结构 进行 照相 和 
记录 。 
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GE 推出 超 高 分 辩 率 3D 光学 显微镜 


Applied Precision 公司 (API， 通用 电气 医疗 集团 下 属 公司 ) 近 日 宣布 推出 了 一 台 高 
性 能 的 显微镜 系统 DeltaVision OMX Blaze。 这 台 仪 器 采用 专利 的 超 快速 结构 照明 模块 
和 先进 的 高 速 照相 机 ， 首 次 提供 了 大 范围 的 活 细 胞 3D 超 高 分 辩 率 荧光 图 像 。 因 此 
这 种 显微镜 能 够 分 辨 出 的 细胞 间 结 构 的 细节 比 此 前 任何 光学 显微镜 都 高 。 

DeltaVision OMX Blaze 系统 突破 在 于 对 运动 的 物体 使 用 结构 照明 ， 包 括 活 细胞 。 
此 前 使 用 结构 照明 的 商品 光学 显微镜 只 能 对 固定 或 非 移动 的 样本 进行 成 像 。 它 的 图 像 
获取 速度 让 研究 人 员 能 够 在 三 维 空间 内 追踪 活 细胞 内 的 标记 蛋白 ,而 分 辨 率 接近 分 子 
水 平 。 这 意味 着 使 用 者 可 以 开始 回答 新 型 的 研究 问题 ， 如 细胞 中 的 某 些 结构 如 何 工 
作 ， 它 们 如 何 相互 作用 ， 以 及 事件 持续 多 长 时 间 。 

这 台 仪器 的 特点 包括 : 超 高 分 辩 率 ， 能够 对 最 小 0. lnm 的 物体 成 像 ; 对 比 度 是 
传统 显微镜 的 8 倍 ; 同时 观察 两 种 荧光 波长 的 能 力 ， 用 于 双色 图 像 ; 以 及 每 秒 对 样本 
进行 一 组 15 片 的 3D 成 像 一 一 这 是 迄今 为 止 在 商品 显微镜 上 实现 的 罕见 的 高 速度 。 

API 高 级 应 用 主管 Paul Goodwin 认为 :“ 这 是 相当 奇妙 的 感觉 ， 能 看 到 活 细胞 的 
运动 图 像 ， 且 细节 水 平 比 之 前 任何 人 见 到 的 都 高 。 研 究 人 员 对 这 个 成 像 技术 的 进步 感 
到 兴奋 不 已 。 有 了 OMX Blaze， 我 们 可 以 开始 回答 之 前 不 能 回答 的 问题 。 

作为 概念 验证 ， 由 加 州 大 学 戴 维 斯 分 校 的 Hsing -jien Kung 教授 领导 的 生物 光子 
学 科学 技术 中 心 (CBST) 的 生物 医学 科研 人 员 近 来 使 用 这 种 工具 首次 对 活 的 肿瘤 细胞 
内 部 的 纳米 尺寸 的 区 室 的 运动 进行 了 成 像 。 这 些 区 室 捕 提 细 胞 器 和 高 分 子 从 而 提供 给 
溶 酶 体 ， 它 们 是 一 个 称 为 自体 吞噬 的 细胞 间 回 收 过 程 的 关键 组 成 部 分 。 

“高 分 辩 率 、 活 细胞 成 像 技 术 的 开发 可 以 让 我 们 加 快 对 这 种 难以 提 摸 的 过 程 的 理 
解 ， 为 自体 吞 叭 调控 剂 的 开发 铺 平 了 道路 ,”Kung 说 。 

CBST 的 科研 副 主 任 Frank Chuang 也 认为 : “这 个 工具 帮助 我 们 观察 正在 发 生 的 
生物 过 程 。 它 的 科研 应 用 潜力 非常 令 人 激动 . 包括 检测 细胞 如 何 对 化 学 疗法 做 出 响 
应 、 研 究 耐 辐射 的 机 制 ， 以 及 研究 病毒 如 何 从 一 个 细胞 转移 到 另 一 个 细胞 ”。 

总 部 位 于 华盛顿 西雅图 部 外 的 Applied Precision 公司 开发 并 制造 高 分 辨 率 及 超 高 
分 状 率 的 显微镜 仪器 ， 让 研究 人 员 能 够 以 其 他 类 型 显微镜 无 法 实现 的 规模 来 研究 细胞 
过 程 。2011 年 4 月 ,通用 电气 医疗 集团 收购 了 该 公司 。 

区 资料 来 源 : http: //optics. ofweek. com/2011- 11/ART- 250003 - 8110 - 28587524. html 
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12.2 电子 显微镜 分 析 


12.2.1 电子 显微镜 的 基本 原理 


1， 电子 束 及 电镜 


自 17 世纪 初 发 明光 学 显微镜 以 来 ， 人 们 第 一 次 看 到 了 细胞 这 个 生物 单元 ， 促 进 了 
科学 的 发 展 。 但 光学 显微镜 的 分 辩 本 领 最 多 不 能 超过 2000A， 从 理论 上 讲 ， 无 法 看 到 尺 
寸 小 于 光波 长 二 分 之 一 的 物体 。20 世纪 20 年 代 ， 发 现 电子 流 也 具有 波动 的 性 质 ， 是 一 
种 电磁 波 ， 其 波长 比 光波 短 10 万 倍 以 上 ， 如 果 能 够 制 成 一 台 用 电子 柬 成 像 的 电子 显 微 
镜 ， 分 辨 本 领 便 可 大 大 提高 。 自 1932 年 德国 Ruska 和 Knoll 研制 出 第 一 台电 子 显微镜 ， 
迄今 已 80 余年 ， 经 过 半 个 多 世纪 的 发 展 ,今天 的 透射 电子 显微镜 (TEM) 不 仅 是 一 台 放 
大 率 可 达 100 万 倍 以 上 ， 可 以 直接 分 辨 小 到 1 一 2A 的 单个 原子 的 显微镜 ， 并 且 还 能 进 
行 纳 米 尺 度 的 晶体 结构 及 化 学 组 成 分 析 ， 成 为 全 面 评价 固体 微观 结构 的 综合 性 仪器 。 

电子 显微镜 利用 电磁 透镜 使 电子 束 聚 焦 成 像 ， 具 有 极 高 的 放大 倍数 和 分 辩 率 ， 可 以 
洞察 物质 在 原子 层次 的 微观 结构 。 但 是 高 聚 物 和 生物 大 分 子 主要 由 轻 元 素 组 成 ， 轻 元 素 
原子 对 电子 的 散射 很 弱 ， 这 种 分 子 的 结构 本 身 又 容易 在 电子 束 的 照射 下 产生 损伤 ， 因 此 
像 的 反差 及 清晰 度 不 高 。 英 国医 学 研究 委员 会 分 子 生物 实验 室 的 AKIug 传 士 ， 把 衍射 原 
理 与 电子 显 微 学 巧妙 地 结合 在 一 起 ,发展 了 一 整套 图 像 处 理 方法 ， 把 生物 标本 的 电子 显 微 
像 的 分 辩 率 提高 到 可 以 观察 生物 分 子 内 部 结构 的 水 平 ， 并 用 它 研究 了 核酸 一 蛋白 质 构成 的 
染色 体 的 结构 ， 对 细胞 分 化 和 癌症 起 因 的 探讨 会 有 重要 作用 ， 因 而 获得 了 1982 年 诺 贝尔 
化 学 奖 。 这 也 为 从 分 子 水 平 上 阐明 高 聚 物 的 结构 和 搞 清高 聚 物 结构 与 性 能 的 关系 开辟 了 新 
的 前 景 。 

2. 放大 倍数 及 分 辩 率 


分 辨 本 领 是 能 够 清楚 地 分 辨 物理 细节 的 本 领 ， 通 常 以 能 够 分 清 两 点 的 最 小 间距 3 来 衡 

量 , 6 越 小 ， 能 分 清 的 物理 细节 越 细 ,分辨 本 领 就 越 高 
6=0. 61X/nsina (12-1) 

式 中 , 7 为 物体 所 处 媒质 的 折射 率 ，》 为 光波 的 波长 ， 为 人 射 光束 与 透镜 光 轴 间 的 夹 角 。 

对 光学 显微镜 来 讲 ， 玻 璃 透镜 的 折射 率 为 n 二 1. 5，sina 三 1， 因 此 80.54。 对 电镜 、 
磁 透 镜 的 "一 1，ve 为 10 一 一 10 一 弧度 ， 则 nsinas*10 一 一 10。 电 子 显 微 镜 中 电子 的 波长 
很 短 ， 当 加 速 电 压 为 100kV 时 ,4 为 0.0037nm， 比 光学 显微镜 波长 小 10 万 倍 。 因 此 电镜 
的 分 辩 率 比 光 学 显微镜 高 近 千 倍 ， 目 前 可 达 14。 

实际 上 两 点 能 否 分 开 与 观察 者 的 视力 有 关 ， 肉 眼 一 般 可 以 分 开明 视 距 离 25cm 处 的 间 
距 为 0. 1 一 0. 2mm 的 两 点 ， 更 小 的 细节 就 需要 用 放大 镜 或 显微镜 来 放大 到 用 肉眼 能 察觉 的 
程度 。 因 此 ， 显 微 镜 的 放大 倍数 应 为 





















































JM 一 0 /0.M (12-2) 
光学 显微镜 的 分 辩 率 (6,M) 为 光波 波长 的 一 半 ( 约 为 2000A)， 取 眼睛 的 分 辩 率 为 6m 一 
0. 2mm， 因 此 光学 显微镜 最 大 放大 倍数 为 1000 倍 。 超 过 这 个 数值 并 不 能 得 到 更 多 的 信息 ， 
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而 仅仅 是 将 一 个 模糊 的 斑点 再 放大 而 已 。 多 余 的 放大 倍数 称 为 空 放大 。 为 了 看 清楚 原子 ， 
电镜 必须 有 优 于 2. 5A 的 原子 尺寸 的 分 辩 率 和 50 万 一 100 万 信 的 放大 倍数 ， 否 则 就 不 能 在 
底片 上 记录 下 原子 的 存在 。 目 前 200kV 电镜 的 技术 水 平 已 达到 放大 倍数 100 万 倍 ， 点 分 辨 
率 1. 9A， 唱 格 分 辩 率 1. 4A。 目 前 最 高 水 平 仪器 的 晶 格 分 辩 率 可 达 0. 5A， 基 本 可 以 在 底 
片上 记录 下 原子 的 存在 ， 清 晰 地 反映 原子 在 空间 的 排列 。 
3. 透射 式 电子 显微镜 CTEM) 的 成 像 原理 和 成 像 衬 度 


1) 透射 式 电子 显微镜 (TEM) 的 构造 
电子 显微镜 的 结构 和 光学 显微镜 相似 ， 由 电子 枪 、 聚 光 镜 、 样 品 室 、 物 镜 、 投 影 镜 和 























照相 室 组 成 。 表 12 -2 所 示 为 光学 显微镜 和 电子 显微镜 的 比较 。 图 12. 5 所 示 为 光学 显 微 
镜 和 电子 显微镜 光路 构造 示意 图 。 
表 12-2 光学 显微镜 和 电子 显微镜 的 比较 
光学 显微镜 电子 显微镜 
光源 可 见 光 电子 射线 
介质 大 气 中 真 室 (10 一 一 10-7Torr' ) 
波长 4000 一 6000A 0.037A( 在 100kV 下 ) 
分 辩 率 2000A 2A 
试 样 支持 玻璃 载 片 塑胶 或 碳 支持 膜 
聚焦 玻璃 透镜 电磁 透镜 








JEOL- 2010 高 分 辨 分 析 型 透射 电子 显微镜 的 外 形 和 结构 如 图 12. 6 所 示 。 电 子 显微镜 


xm 






电子 源 




















1 
1 
图 12.5 光学 显微镜 和 电子 显微镜 光路 构造 示意 图 图 12.6 JEOL -2010 型 透射 电子 显微镜 
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结构 由 照明 系统 、 成 像 系 统 、 观 察 和 记录 系统 组 成 。 照 明 系统 是 由 电子 枪 和 聚 光 镜 组 
成 ,成像 系统 由 物镜 、 中 间 镜 和 投影 镜 组 成 ， 观 察 和 记录 系统 包括 观察 室 、 荧 光 屏 和 照相 
底片 暗盒 等 。 

电子 枪 是 由 阴极 、 阳 极 和 栅 极 组 成 ( 见 图 12.7)。 一 般 用 忽 丝 作 阴 极 ， 当 在 阴极 
和 阳极 之 间 加 上 高 压 ， 再 加 上 灯丝 电流 以 后 ， 即 可 从 钨 丝 发 出 电子 束 ， 通过 阳极 孔 ， 
照射 到 样品 上 。 近 年 来 又 发 展 了 LaB, 灯丝 及 场 发 射电 子 枪 ， 可 以 得 到 更 好 的 效果 
一 般 电镜 的 加 速 电压 为 50 一 200kV。 1000kV 以 上 的 电 傍 为 超 高 压 电镜 电压 越 高 ， 
电子 东 对 物质 的 穿 透 能 力 越 强 ,可 以 观察 较 厚 的 样品 ， 并 且 电 子 东 对 物质 的 辐 照 损伤 
越 小 。 

电镜 中 用 来 使 电子 束 聚 焦 的 是 电磁 透镜 。 根 据 电子 光学 原理 ， 当 线圈 中 通电 周围 将 形 
成 磁场 ， 从 线圈 中 心 轴 上 某 一 点 发 出 的 电子 ， 在 磁场 中 沿 螺 旋 线 轨迹 前 进 ， 然 后 聚焦 在 中 
心 轴 上 的 另 一 点 。 如 图 12. 8 所 示 ， 由 了 点 以 不 同 发 射 角 发 射 的 电子 经 过 同样 时 间 TT， 沿 
透镜 中 心 轴 所 前 进 的 距离 相等 都 会 聚 在 P' 点 上 。 也 就 是 说 , 长 螺旋 管 所 产生 的 均匀 磁场 
有 聚焦 成 像 作用 ， 对 电子 来 说 ,磁场 显示 出 透镜 的 作用 ， 其 焦点 /为 : 


地 (INY’ 
六 0.02Xx Va 


式 中 ,VV 为 电压 ，d 为 极 靳 孔径 ,I 为 电流 ，N 为 线圈 臣 数 ，F 为 透镜 结构 因数 。 






































F (12-3) 











阳极 





图 12.7 电子 枪 结 构 示意 图 图 12.8 电子 在 磁场 中 的 螺旋 线 前 进 轨 迹 





对 一 个 透镜 来 说 ，N、V、d 、F 为 固定 数值 ; 电流 为 可 调 值 ， 因 此 改变 电流 ， 可 以 
方便 地 调整 透镜 的 焦距 。 在 理想 的 情况 下 ， 电 镜 中 的 物镜 、 中 间 镜 、 投 影 镜 可 以 借用 光学 
薄 透 镜 成 像 公式 。 

电镜 中 的 聚 光 镜 是 用 来 聚拢 电子 束 和 调节 电子 束 强 度 的 。 一 般 采 用 双 聚 光 镜 系统 ， 第 
一 聚 光 镜 为 短 焦距 强 透 镜 ， 它 将 电子 束 斑 直 径 缩 小 几 十 倍 ， 而 第 二 聚 光 镜 采 用 长 焦距 透 
镜 ， 将 电子 束 斑 成 像 到 样品 上 ， 从 而 使 聚 光 镜 和 样品 之 间 有 足够 的 工作 距离 ， 以 便 放 置 试 
样 和 各 种 附件 。 

物镜 (M.) 用 来 获得 被 检 物 的 正确 的 一 次 放大 像 和 衍射 谱 ， 它 决定 显微镜 的 分 辩 
率 ， 是 电镜 的 心脏 。 中 间 镜 (M;) 是 个 可 变 倍率 的 弱 透镜 , 它 的 作用 是 把 物镜 形成 的 
一 次 中 间 像 或 衍射 谱 投射 到 投影 镜 的 物 面 上 。 投 影 镜 CM, ) 把 中 间 镜 形成 的 二 次 像 及 
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衍射 谱 放 大 到 荧光 屏 上 ， 形成 最 终 放 大 的 电子 像 及 衍射 谱 。 一 般 具 有 2 一 3 个 聚 光 镜 
和 4~6 个 物镜 加 投影 镜 。 电 镜 的 总 放大 倍数 等 于 成 像 系统 各 透镜 放大 倍数 的 乘 
积 ， 即 : 
M=M,XM.xM, (12-4) 
图 12. 9 所 示 为 电子 显微镜 三 级 放大 成 像 的 光路 图 。 如 果 是 晶体 试 样 ， 电 子 透 过 晶体 
时 产生 衍射 现象 ， 在 物体 后 焦 面 上 形成 衍射 谱 ， 如 将 中 间 镜 励磁 减弱 ， 使 其 物 平面 与 物镜 
的 后 焦 面 重合 ， 则 中 间 镜 便 把 衍射 谱 投 影 到 投影 镜 的 物 平面 ， 再 由 投影 镜 投 到 荧光 屏 上 ， 
得 到 晶体 二 次 放大 的 衍射 谱 。 因 此 电镜 可 以 作为 电子 衍射 仪 使 用 。 














物 
物镜 *100 
衍射 谱 休 平面 
一 次 像 二 一 
中 间 镜 x20 

信 场 光一) 

-次 像 
投影 镜 x100 

= 次 像 

x2x10 
名 高 放大 率 像 昌 ) 衍射 谱 名 低 放 大 率 像 


图 12.9 电子 显微镜 三 级 放大 成 像 的 光路 图 


光学 显微镜 所 用 光源 为 可 见 光 ， 能 在 空气 中 传播 。 而 电子 束 是 一 种 粒子 流 ， 当 它 进 入 
物体 后 ， 和 物质 内 的 电子 和 原子 发 生 作用 而 散射 ， 所 以 只 能 透 过 极 薄 的 物体 。 空气 对 电子 
起 阻碍 作用 ， 因 此 ， 电 镜 内 必须 保持 高 真空 ， 一 般 为 10r 或 更 高 。 另 外 为 了 防止 污染 ， 
也 要 将 真空 度 提高 ， 使 气氛 中 的 碳 氢 化 台 物 的 成 分 减低 。 

样品 的 插入 方式 分 为 顶 择 式 和 侧 插 式 两 种 。 不 同型 号 电子 显微镜 的 样品 台 可 以 作 到 大 
角度 (60") 的 倾斜 和 360" 旋 转 。 

2) TEM 电子 像 的 衬 度 

像 的 分 辨 率 、 放 大 倍数 和 像 的 衬 度 是 显微镜 的 三 大 要 素 ， 如 果 像 不 具备 足够 的 衬 度 ， 
即使 电子 显微镜 具有 很 高 的 分 辨 率 和 放大 倍数 ， 人 的 眼睛 也 不 能 分 辨 。 一 幅 高 质量 的 图 像 
必须 具备 以 上 三 方面 的 要 求 。 

当 电 子 束 照 射 到 样品 上 以 后 ， 可 以 产生 吸收 电子 、 透 射电 子 、 二 次 电子 、 背 散射 电子 
和 XXX 射线 等 信号 。 利 用 这 些 信号 成 像 ， 可 以 得 到 不 同 的 图 像 。 透 射电 子 显 微 镜 是 利用 透射 
电子 成 像 的 。 这 里 发 生 吸收 、 干 涉 、 衍 射 和 散射 四 种 物理 过 程 ， 电 子 显微镜 所 形成 的 图 像 
主要 有 振幅 衬 度 和 位 相 衬 度 。 振 幅 衬 度 又 包括 质 厚 衬 度 和 衍射 衬 度 。 

质 厚 衬 度 : 电子 在 试 样 中 与 原子 相 碰撞 的 次 数 愈 多 ， 散 射 量 就 愈 大 ， 散 射 的 概率 与 试 
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样 厚度 成 正比 。 另 一 方面 ， 原 于 核 愈 大 ， 试 样 的 密度 也 愈 大 ， 所 带 的 正 电荷 及 价 电子 数 就 
愈 多 ， 散 射 愈 多 。 因 此 ， 总 散射 量 正比 于 试 样 的 密度 和 厚度 的 乘积 ， 即 试 样 的 “质量 厚 
度 ” 试 样 中 各 个 部 位 质量 厚度 不 同 ， 引 起 不 同 的 散射 。 当 散射 电子 被 物镜 光 盖 挡住， 不 能 
参与 成 像 时 ， 则 样品 中 散射 强 的 部 分 在 像 中 显得 较 暗 ， 而 样品 中 散射 较 弱 的 部 分 在 像 中 显 
得 较 亮 。 试 样 中 质量 厚度 低 的 地 方 ， 由 于 散射 电子 少 ， 透 射电 子 多 而 显得 亮 些 ， 反 之 ， 质 
量 厚 度 大 的 区 域 则 暗 些 。 巾 于 质量 厚度 不 同形 成 的 衬 度 称 为 质 厚 衬 度 。 

衍射 衬 度 : 在 观察 结晶 性 试 样 时 ， 由 于 布拉格 反射 ， 衍 射 的 电子 聚焦 于 物镜 的 一 点 ， 
被 物镜 光 盖 挡住， 只 有 透射 电子 通过 光 阑 参与 成 像 而 形成 衬 度 ， 这 样 所 得 到 的 像 称 为 明 场 
像 。 当 移动 光 闹 ,使 透射 电子 被 光 亲 挡住 衍射 的 电子 通过 光 亲 成 像 ， 则 可 得 到 上 暗 场 像 ， 
由 晶体 不 同 部 位 的 衍射 不 同 而 形成 衬 度 ， 称 为 衍射 衬 度 。 

位 相 衬 度 : 入射 电子 束 中 的 电子 在 与 试 样 中 原子 碰撞 过 程 中 产生 散射 ， 位 相 衬 度 的 本 
质 是 从 试 样 的 各 个 原子 散射 的 次 波 的 干涉 效应 引起 的 。 电 子 波 与 人 射电 子 波 产生 位 相差 ， 
在 非 高 斯 聚焦 的 情况 下 ， 在 像 平 面 上 干涉 而 形成 的 衬 度 称 为 位 相 衬 度 。 

在 电子 显 微 像 中 ， 对 于 大 尺 才 的 结构 ， 振 幅 衬 度 是 主要 的 ; 对 于 微小 尺寸 的 结构 ， 位 
相 衬 度 的 重要 性 增加 ， 而 当 观 察 轻 元 素 的 极 小 细节 (10A 以 下 ) 时 ， 位 相 衬 度 就 几乎 成 为 唯 
-的 反差 来 源 。 


12.2.2 电子 衍射 





























1. 电子 衍射 与 X 射线 衍射 

由 图 12. 9 电子 显微镜 成 像 的 光路 图 可 以 看 到 ， 只 要 改变 显微镜 的 中 间 镜 电流 ， 将 中 
间 镜 励磁 减弱 ， 使 其 物 平面 与 物镜 后 焦 面 重 合 ， 则 中 间 镜 便 可 把 衍射 谱 投影 到 投影 镜 的 物 
平面 ， 青 由 投影 镜 投影 到 荧光 屏 上 ， 可 以 很 容易 地 得 到 试 样 的 电子 衍射 谱 。 电 子 衍射 的 儿 
何 光学 与 X 射线 完全 一 样 ， 都 遵守 劳 厄 方程 或 布拉格 方程 所 规定 的 衍射 条 件 和 几何 关系 ， 
但 与 X 射线 有 两 点 不 同 。 
首先 ， 由 于 电子 (加 速 电压 一 100kV) 的 波长 比 和 射线 短 得 多 ， 根 据 布拉格 方程 
2dsin9 二 X*， 电 子 衍射 的 衍射 角 20 也 要 小 的 多 。 其 次 ， 由 于 物质 对 电子 的 散射 比 对 X 
射线 的 散射 几乎 强 一 万 倍 ， 所 以 电子 衍射 的 强度 要 高 得 多 ， 照 相 时 间 要 比 X 射线 短 得 
多 。X 射线 的 曝光 时 间 以 小 时 计 ， 而 电子 衍射 以 秒 、 分 计 。 
波长 短 决定 了 电子 衍射 的 几何 特点 ， 它 使 单 晶 的 电子 衍射 图 变 得 和 倒 易 点 阵 的 一 个 二 
维 断面 完全 相似 ， 可 以 得 到 比 X 光 衍射 更 多 的 信息 ,使 得 晶体 几何 关系 的 研究 变 得 方便 多 
了 。 电 子 散射 强 ， 决定 了 电子 衍射 的 光学 特点 ， 即 衍射 束 强度 有 时 与 透射 束 强度 相当 ， 必 
须 考 虑 它们 之 间 的 交互 作用 (多 次 衍射 及 动力 学 衍射 效应 )， 对 于 一 些 涉及 衍射 强度 的 计 
算 ， 如 计算 原子 在 单 胞 中 的 位 置 等 工作 产生 很 大 困难 。 虽 然 目 前 发 展 了 动力 学 衍射 理论 ， 
是 很 烦琐 ， 不 能 普遍 应 用 。 另 外 ， 由 于 电子 在 物质 中 的 穿 透 力 有 限 ， 比 较 适 合 于 研究 表 

结构 。 电 子 衍射 对 于 研究 微小 晶体 的 结构 具有 特别 重要 的 作用 。 它 可 以 把 几 十 纳米 大 小 
me 合 起 来 ， 具有 突出 的 优点 。 


2. 晶体 对 电子 的 散射 


晶体 内 部 质点 的 排列 是 有 规则 的 ， 结构 上 的 这 种 规则 性 使 散射 波 在 一 些 方向 互相 加 
强 , 成 为 衍射 波 。 在 其 他 方向 则 相互 干涉 而 抵消 。 把 晶体 的 衍射 看 做 是 点 阵 平面 的 反射 ， 


























则 可 写 出 布拉格 方程 为 : 
2dsinb 一 人 〈12 一 5) 
其 中 , 4 是 点 阵 平面 间距 ， 是 晶体 的 特征 。 波 长 4 
是 入 射电 子 波 的 特征 。 衍射 角 29 是 入 射电 子 波 、 衍 射 
波 、 蝇 体 间 的 相互 取向 关系 。 
由 于 电子 的 波长 很 短 , 衍射 角 小 ， 试 样 到 底片 的 距 
离 很 大 ， 可 以 把 布拉格 方程 简化 。 如 图 12. 10 所 示 ， 设 
电子 束 通过 试 样 后 产生 透射 电子 束 00， 和 衍射 电子 束 
OG, ，OO, 为 试 样 到 底片 的 距离 ， 称 为 相机 长 度 ，R 为 
底片 上 中 心 束 斑 到 衍射 斑点 的 距离 。20 为 人 射 束 与 衍射 
束 间 的 夹 角 ， 则 : 








R/L=tan20 (12=6) 
因 0 角 很 小 ，tan20s20sin20， 代 入 布拉格 方程 : 
4 二 2dsing 二 dtan20 二 dR/L， 所 以 ， 
LA=Rd (12-7) 
这 便 是 电子 衍射 几何 分 析 的 基本 关系 式 。L、X 的 数值 
由 衍射 实验 条 件 确 定 。LX 叫 作 相机 常数 ， 可 采用 内 标 图 12. 10 电子 衍射 的 几何 关系 
的 方法 求 出 。 用 真空 镀膜 仪 将 内 标 物质 如 Au， 直 接 喷 
镀 到 试 样 上 ， 同 时 得 到 待 测 样品 与 内 标的 衍射 图 。 从 金 衍射 环 的 Rd (其 中 4 为 已 知 ，R 从 
实验 得 出 ) 可 以 求 出 仪器 的 LA。 也 可 以 用 相同 的 聚焦 和 拍照 条 件 拍照 待 测 样品 与 标 样 的 电 
子 衍射 谱 得 到 。 为 了 能 准确 地 测定 LA 值 ， 可 使 用 多 蝇 内 标 ， 得 到 一 系列 衍射 环 ， 量 出 这 
些 环 的 直径 2R， 再 以 1/4d 对 R 作 图 ， 得 出 直径 的 斜率 即 为 LX 的 倒数 。 

电子 衍射 可 提供 晶体 的 衍射 束 方向 和 衍射 强度 两 方面 资料 。 用 衍射 的 方法 测定 晶体 结 
构 分 两 种 情况 。 

(1) 测定 晶体 的 点 阵 类 型 ， 只 要 测定 线条 或 衍射 斑点 的 位 置 ， 将 其 指标 化 ， 即 可 由 此 
求 出 物质 的 晶 胞 参数 和 晶 系 。 

(2) 测定 晶 胞 中 的 原子 位 置 : 需要 根据 衍射 束 的 强度 进行 计算 ,计算 方法 与 X 射线 衍 
射 相同 。 

目前 ,衍射 结构 分 析 可 分 为 电子 衍射 、X 射线 衍射 和 中 子 衍射 。 但 其 物理 本 质 不 同 。 
散射 电子 的 是 原子 的 静电 场 分 布 $8(Y); 散射 X 射线 的 是 外 圈 电 子 密度 p(Y); 而 中 子 散射 
是 核 密度 6(7) 的 散射 。 但 衍射 理论 的 数学 计算 原理 是 相同 的 。 电 子 衍射 在 不 计 衍射 强度 的 
分 析 中 具有 优越 性 。 但 由 于 多 重 散射 ， 在 涉及 衍射 强度 的 分 析 中 需要 进行 复杂 的 动力 学 处 
理 , 实际 应 用 较 困难 。 

3. 选区 电子 衍射 

根据 阿 贝 成 像 理 论 ， 当 一 平行 光 东 照射 到 一 光栅 上 ， 除 了 透射 束 ( 即 零 级 衍射 束 ) 外 ， 
还 会 产生 各 级 衍射 束 ， 经 过 透镜 的 聚焦 作用 ， 在 其 后 焦 面 上 产生 衍射 振幅 的 极 大 值 。 每 一 
个 振幅 的 极 大 值 都 可 看 做 是 次 级 振动 中 心 ， 由 这 里 发 出 的 次 级 波 在 像 平 面 上 相干 成 像 。 即 
透镜 的 成 像 过 程 可 分 为 两 个 过 程 : 第 一 个 过 程 是 平行 光束 受到 物质 的 散射 作用 而 分 裂 为 各 
级 衍射 谱 ( 在 物镜 的 后 焦 面 上 ) ， 即 由 物 变换 到 衍射 谱 的 过 程 ; 第 二 个 过 程 是 各 级 衍射 谱 经 
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过 干涉 重新 在 像 平面 上 会 聚 成 诸 像 点 ， 即 由 衍射 谱 重 新 变换 到 物 ( 像 是 放大 了 的 物 ) 的 过 
程 。 这 个 原理 完全 适用 于 电子 显微镜 成 像 作用 ,晶体 对 于 电子 束 就 是 一 个 三 维 光 栅 。 

在 电镜 中 ,物镜 产生 的 一 次 放大 像 还 要 经 过 中 间 镜 和 投影 镜 的 放大 作用 而 在 荧光 屏 上 
得 到 三 次 放大 像 。 中 间 镜 的 物 面 与 物镜 的 像 面相 重 ， 而 投影 镜 的 物 面 又 与 中 间 镜 的 像 面 
二 。 这 样 ， 中 间 镜 把 物镜 产生 的 放大 像 投影 到 投影 镜 的 物 面 上 ， 再 由 投影 镜 把 它 投射 到 ? 
屏 上 。 既 然 在 物镜 的 后 焦 面 上 有 衍射 振幅 的 极 大 值 ， 就 可 以 通过 减弱 中 间 镜 电流 增 大 
距 ， 使 中 间 镜 的 物 面 不 再 与 物镜 的 像 面 相 重 ， 而 与 物镜 的 后 焦 面 相 重 ， 这 样 就 把 物镜 产 
的 衍射 谱 投射 到 投影 镜 的 物 面 上 了 ， 再 由 投影 镜 把 它 投射 到 荧光 屏 上 ， 从 而 得 到 两 次 放 
了 的 电子 衍射 谱 ， 如 图 12.9 所 示 。 由 于 在 电镜 中 成 像 和 形成 电子 衍射 谱 的 过 程 中 ， 使 
的 透镜 电流 强度 不 同 ， 图 像 在 镜 体 中 旋转 的 角度 不 同 ， 使 用 旧型 号 的 电镜 时 ,会 产生 图 像 
与 衍射 图 方向 的 旋转 。 但 新 型 号 的 电镜 如 JEM - 2010， 在 仪器 设计 上 已 经 克服 了 这 种 角度 
的 旋转 。 图 像 和 电子 衍射 谱 具 有 完全 的 对 应 关系 。 

为 了 在 电子 显微镜 中 选择 成 像 的 视 场 范围 (也 就 是 产生 衍射 的 晶体 范围 )， 可 在 试 样 上 
放置 一 个 光 阑 ， 只 让 电子 束 照射 到 待 研究 的 视 场 内 。 因 为 一 般 选 择 的 视 场 范围 很 小 ， 视 场 
光 阑 都 放 曾 在 物镜 的 像 平 面 处 (图 12. 9) 。 即 通过 选择 一 次 放大 像 的 范围 来 限制 成 像 或 产生 
衍射 的 试 样 范围 。 由 于 选区 的 尺寸 可 以 很 小 ， 很 容易 得 到 单 晶 的 电子 衍射 图 ， 可 把 晶体 的 
像 和 衍射 对 照 进 行 分 析 ， 从 而 得 出 有 用 的 晶体 学 数据 。 

4. 小 角度 电子 衍射 

在 研究 高 分 子 结构 时 ， 经 常会 遇 到 要 用 电子 衍射 方法 测量 晶 面 间距 为 几 百 A 甚至 到 
1000A 的 衍射 斑点 或 衔 射 环 ， 一 般 这些 衍 射 斑点 距 中 心 束 斑 为 0. 3nm 左右 ， 显 然 不 能 分 
辨 ， 需要 进行 高 分 散 或 小 角度 电子 衍射 。 

关 掉 物 镜 ， 减 弱 第 二 聚 光 镜 电流 ， 使 其 欠 焦 。 再 经 中 间 镜 及 投影 镜 放大 M, X M, 倍 ， 
有 效 衍射 长 度 可 增 大 到 几米 到 几 十 米 ， 达 到 高 分 散 的 要 求 。 与 X 光 小 角度 衍射 对 比 ， 细 电 
子 束 是 用 磁 透 镜 聚 焦 得 到 的 ， 高 分 散 率 是 用 磁 透 镜 放 大 得 到 的 ， 电 子 束 的 强度 损失 小 ， 电 
子 衍射 强度 高 。 而 X 射线 小 角度 衍射 则 不 是 如 此 ， 细 的 X 射线 束 是 靠 一 系列 狭 颖 的 准 直 
作用 得 到 的 ， 高 分 散 率 是 靠 拉 长 衍射 距离 得 到 的 ， 强 度 损 失 很 大 ， 摄 谱 往往 需要 几 十 甚至 
几 百 小 时 ， 而 电子 衍射 仅 需 几 秒 。 

5. 扫描 电子 衍射 


扫描 电子 衍射 是 将 电子 束 与 物质 作用 产生 的 衍射 电子 束 ， 经 扫描 线圈 的 偏转 作用 ， 逐 
个 扫 过 和 人 射 光 益 ， 进 入 电子 能 量 分 析 仪 。 不 同 能 量 的 电子 在 静电 场 或 磁场 的 作用 下 产生 不 
同 程度 的 偏转 而 分 散 开 来 。 再 用 能 量 选 择 光 闲 把 无 能 量 损失 的 弹性 散射 电子 挑选 出 来 ， 经 
探测 器 接受 并 转换 为 电 脉冲 信号 ， 经 放大 和 整理 后 再 在 显像管 的 荧光 屏 上 显示 出 来 ， 可 以 
直接 得 到 弹性 散射 的 电子 衍射 图 ， 可 用 来 作 瞬 间 电 子 衍射 ,适用 于 研究 全 过 程 仅 为 几 秒 钟 
的 反应 过 程 中 的 结构 变化 。 由 于 可 以 直接 得 到 衍射 强度 数据 ,便于 进行 数据 处 理 和 定量 分 
析 工 作 。 


12.2.3 扫描 电子 显微镜 (SEM) 
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1. SEM 的 原理 及 构造 
扫描 电子 显微镜 的 成 像 原 理 与 透射 电镜 不 同 ， 是 利用 扫描 电子 束 从 固体 表面 得 到 的 反 
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射电 子 图 像 ， 在 阴极 摄像 管 (CRT) 的 荧光 屏 上 扫描 成 像 的 。 

从 阴极 发 出 的 电子 受 5 一 30kV 高 压 加 速 , 经 过 三 个 磁 透 镜 三 级 缩小 ， 形 成 一 个 很 
细 的 电子 束 ， 聚 焦 于 样品 的 表面 。 入 射电 子 与 试 样 中 的 原子 相互 作用 而 产生 二 次 电子 。 
这 些 二 次 电子 经 聚焦 、 加 速 (10kV) 后 打 到 由 闪烁 体 、 光 电 售 增 管 组 成 的 探测 器 上 ， 形 





成 二 次 电子 信号 。 此 信号 随 试 样 表面 形 貌 
后 ,调制 显像管 亮度 。 由 于 显示 器 的 偏转 
线圈 电流 与 扫描 线圈 中 的 电流 同步 ， 因 此 
显像管 荧光 屏 上 的 任 一 点 的 亮度 便 与 试 样 
表面 上 相应 点 发 出 的 二 次 电子 数 一 一 对 
应 。 结 果 像 电视 一 样 。 在 荧光 屏 上 形成 一 
试 样 表面 的 像 ， 图 像 可 直接 观察 也 可 照 
相 ， 如 图 12. 11 所 示 。 

图 像 放 大 倍数 由 显像管 屏幕 尺寸 和 电 
子 探 针 扫描 区 的 尺寸 之 比 来 决定 (长 度 比 ) 。 
当 显像管 显示 面积 不 变 时 ， 调 节 样 品 高 度 ， 
改变 镜 简 内 扫描 线圈 的 扫描 电流 ， 就 可 以 
方便 地 改变 图 像 的 放大 倍数 。 扫 描 电 镜 的 
分 辨 率 主 要 取决 于 信 噪 比 、 电 子 束 斑 的 直 
和 经 (一 般 为 3 一 7nm) 和 入 射电 子 束 在 样品 中 
的 散射 。 此 外 ,电源 的 稳定 度 、 外 磁场 的 
干扰 等 也 对 分 辨 率 有 影响 。 一 般 扫 描 电镜 
的 分 辨 率 为 7nm 左右 。 


2，SEM 成 像 衬 度 

















材料 等 因素 而 变 ， 产 生 信 号 反差 经 视频 放大 






荧光 屏 


E 扫描 发 生 器 








光电 位 增 管 和 
信号 放大 系统 


探测 器 Bs 


图 12. 11 扫描 电子 显微镜 结构 示意 图 


表面 形 貌 反差 : 电子 束 照 射 到 试 样 表 面 上 产生 的 二 次 电子 与 电子 束 斑 相 对 于 试 样 的 入 


时 
大 ， 又 由 于 检测 器 的 位 置 是 
度 不 














同 ， 因 而 形成 试 样 表 面 形 貌 衬 度 。 





部 位 的 元 素 不 同 ， 则 会 产生 原子 序数 反差 。 
电压 反差 : 当 电 子 束 照 身 





端 可 局 部 产生 电荷 积累 区 ， 产生 电场 集中 ， 
料 








图 


让 号 形成 的 








同 


种 











角 有 关 ， 人 射 角 越 大 ， 二 次 电子 的 产 率 越 高 ， 倾 余人 射 时 发 出 的 二 次 电子 多 于 垂直 人 射 
发 出 的 二 次 电子 量 。 对 凹凸 不 同 的 试 样 表面 ， 各 个 部 位 发 出 的 二 次 电子 信号 强度 差异 很 
固定 的 ,样品 表面 不 同 部 位 发 出 的 二 次 电子 相对 于 检测 器 的 角 





原子 序数 反差 : 由 于 二 次 电子 的 产 率 与 样品 所 含 元 素 的 原子 序数 有 关 ， 如 试 样 表面 不 


具有 一 定 电 位 分 布 的 试 样 时 ， 由 于 负电 位 发 射 二 次 电子 多 ， 
正 电位 发 射 二 次 电子 少 ， 形 成 电压 反差 。 试 样 导电 性 如 果 不 好 或 具有 锋利 边缘 时 ， 针 形 尖 





局 部 发 亮 ， 为 此 对 不 导电 材料 (如 高 分 子 材 


) ， 需 要 在 试 样 表面 喷 镀 一 层 金属 层 ( 金 、 包 或 碳 膜 均 可 )， 镀 层 厚度 为 100A 左右 为 宜 。 
和 人 射电 子 与 试 样 相互 作用 ， 除 产生 二 次 电子 外 ， 还 可 产生 背 散 射电 子 、 吸 收 电 子 、 透 射 
电子 、 俄 网 电子 、X 射线 及 阴极 荧光 等 信号 ， 经 相应 的 探测 器 接受 放大 后 ， 可 获得 由 各 种 不 
像 ， 如 二 次 电子 像 、 吸 收 电 子 像 、 背 散射 电子 和 俄 软 电子 像 等 。 由 于 上 述 各 
信号 在 试 样 中 的 散射 范围 不 同 ， 所 以 分 辨 率 也 不 同 。 在 加 速 电压 为 20 一 30kV 时 ,二 次 电 


子 的 分 辩 率 约 为 几 纳 米 。X 光 像 的 分 辩 率 在 微米 的 范围 ， 背 散射 电子 像 的 分 辩 率 在 两 者 之 间 。 
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全 息 液晶 /聚合 物 光栅 形 貌 的 扫描 电子 显 微 分 析 


全 息 液晶 /聚合 物 光栅 


区 资料 来 源 : 长 春 理 工大 学 材料 化 学 教研 室 科 研 数据 


全 息 液晶 /聚合 物 光栅 是 由 液晶 和 聚 
合 物 周期 性 分 布 的 光学 器 件 ， 采 用 扫描 
电子 显微镜 对 全 息 液晶 /聚合 物 光栅 的 形 
貌 进 行 检 测 。 测 试 时 ， 首 先 要 将 光栅 样 
品 金 打 开 ， 将 光栅 膜 浸泡 在 甲醇 中 24h 以 
上 ， 甲 醇 将 溶解 液晶 分 子 ， 最 终 剩 下 聚 
合 物 。 将 聚合 物 膜 烘 干 ,进行 表面 喷 金 
处 理 后 ， 即 可 进行 扫描 电镜 的 检测 ， 其 
检测 结果 如 图 12.12 所 示 。 图 中 有 空洞 
的 地 方 是 液晶 被 抽 走 后 留 下 的 ， 空洞 富 
集 的 区 域 就 是 液晶 区 ,没有 空洞 的 区 域 


图 12. 12 
的 扫描 电镜 照片 是 致密 聚合 物 区 。 
12.3 高 分 子 材料 的 制 样 方法 
12. 3. 1 金属 载 网 和 支持 膜 


在 光学 显微镜 下 研究 各 种 对 象 时 ， 试 样 是 放置 在 玻璃 载 玻 片 上 。 但 在 电镜 下 ， 由 于 


电子 束 的 穿 透 能 力 
是 采用 一 种 很 薄 的 
持 膜 。 


很 弱 ， 不 能 采用 玻璃 片 作 为 支持 物 ， 而 
电子 透明 的 薄膜 附着 在 金属 网 上 作为 支 





常用 的 金属 载 
随 制作 方法 和 所 观 
示 。 对 超 薄 切片 试 


网 是 直径 为 3mm 的 铜 网 。 其 网 孔 的 样式 
察 的 试 样 不 同 而 有 差异 ， 如 图 12. 13 所 
样 ， 多 用 每 英寸 200 目的 载 网 ， 以 保证 




















70 站 以 上 的 电子 光束 通过 。 对 粉末 样品 一 般 以 网 孔 小 为 宜 ， 











可 增加 支持 膜 的 牢 





固 性 


支持 膜 应 当 易 被 电子 穿 透 ， 有 足够 的 机 械 强度 ， 耐 电子 


束 麦 击 ， 并 具有 化 
多 或 少 会 造成 某 种 
构 分 辩 率 ， 因 此， 
宜 。 对 较 厚 的 试 片 
在 金属 载 网 上 观察 

- 般 支 持 膜 采 


学 稳定 性 。 由 于 任何 材料 制 成 的 膜 都 或 
程度 的 电子 散射 而 降低 试 样 的 反差 和 结 
支持 膜 不 应 太 厚 ， 一 般 在 200A 以 下 为 
， 有 时 也 可 不 用 支持 膜 ， 将 试 片 直接 放 


用 聚 乙烯 醇 缩 甲 醛 (formvar)、 火 棉 胶 、 











图 12. 13 电子 显 散 镜 常 
用 的 各 种 形状 金属 载 网 








聚 乙烯 醇和 乙酸 纤维 素 ， 用 0. 2% ~~0. 5% 的 溶液 在 蒸馏 水 表面 成 膜 。 

碳 膜 作为 支持 膜 具 有 许多 优点 ， 原 子 序数 小 、 透 明 性 好 、 均 名、 容易 制作 、 易 固定 
试 样 、 耐 热 和 耐酸 性 好 ， 是 很 好 的 支持 膜 。 可 用 真空 镀膜 机 喷 镀 200A 左右 厚度 的 碳 膜 
而 制 得 。 但 当 观 察 小 于 20A 的 细小 结构 时 ， 碳 粒子 的 结构 会 干扰 观察 结果 。 为 了 观察 
原子 像 ， 目 前 发 展 了 氧化 钙 和 石墨 单 晶 支 持 膜 ， 也 可 用 征 栅 支持 膜 。 

通常 formvar 支持 膜 厚度 约 在 200A 时 才 足 够 稳定 。 而 最 薄 的 切片 大 约 在 100A 左 
右 。 在 电镜 观察 时 ,支持 膜 必然 使 切片 的 背景 加 强 ， 而 降低 试 样 的 反差 。 也 就 是 说 ， 支 
持 膜 散射 了 大 量 电子 而 使 切片 背景 的 透明 度 降低 。 为 了 克服 这 个 缺点 ， 当 然 最 彻底 的 办 
法 是 不 用 支持 膜 。 可 是 很 薄 的 样品 如 果 没 有 支持 膜 托 着 ,又 经 不 起 电子 束 的 直接 私 击 。 
微机 支持 膜 则 即 可 起 到 支持 作用 ， 又 不 至 于 降低 试 样 的 反差 。 
微机 的 制备 原理 是 ， 首 先 在 玻璃 片上 形成 微小 水 珠 ， 再 在 它 上 面 获 盖 一 层 塑 胶 稀 洲 
溶液 ， 待 溶剂 挥发 后 ， 形 成 薄 的 塑胶 膜 。 其 中 对 应 原先 各 个 水 珠 位 置 形成 小 孔 ， 如 
图 12. 14 所 示 。 图 12. 15 所 示 为 微 栅 孔 支持 膜 的 电镜 照片 。 

玖 水 剂 吸附 层 
玻璃 片 
















































































微小 水 珠 





塑胶 稀薄 溶液 层 
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图 12. 14 微 栅 孔 支持 膜 的 制备 图 12. 15 ” 微 栅 孔 支持 膜 的 电镜 照片 





12. 3. 2 高 聚 物 薄膜 制备 法 


由 高 分 子 试 样 0. 1 儿 一 0.5 儿 的 稀 深 液 在 水 面 或 甘油 表面 制 成 薄膜 ， 或 直接 滴 在 带 
有 支持 膜 的 铜 网 上 ， 待 溶剂 挥发 后 ， 即 可 得 到 适 于 观察 的 试 片 。 对 于 不 能 溶解 或 不 宜 洲 
解 的 粉末 试 样 ， 可 制 成 悬浮 液 ， 再 滴 膜 。 


12. 3.3 超 薄 切 片 及 电子 染色 





1. 超 薄 切片 技术 
透射 电镜 试 样 的 厚度 一 般 不 能 超过 500A。 超 薄 切 片 技术 是 为 电镜 观察 提供 极 薄 的 切片 
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样品 的 专门 技术 。 首 先 将 ImmX lmm 的 样品 包 埋 在 与 其 硬度 相当 的 环 氧 树脂 材料 中 ， 以 便 
固定 样品 ， 然 后 在 超 薄 切 片 机 上 切 成 500A 厚 的 试 片 。 由 于 高 分 子 样品 在 室温 下 硬度 比较 小 ， 
有 弹性 ， 不 易 得 到 薄 且 不 变形 的 切片 。 近年， 发展 了 冷冻 超 萍 切片 技术 采用 冷冻 超 薄 切片 
机 ， 可 以 在 一 100'C 的 低温 下 切片 ， 冷 冻 超 薄 切 片 的 试 样 可 不 必 包 埋 ， 直 接 用 薄膜 或 块 状 样 
品 ， 在 玻璃 化 温度 以 下 切片 。 目 前 超 薄 切片 是 研究 本 体高 聚 物 内 部 结构 的 主要 方法 。 

2， 电子 染色 技术 


为 一 般 高 聚 物 的 密度 在 lg* cm 左右， 所 以 衬 度 较 弱 。 为 了 研究 100A 以 下 的 结 
须 提 高 衬 度 。 为 此 ， 采 用 电子 染色 的 方法 。 
对 一 般 生 物 样品 采用 正人 染色， 是 利用 铅 、 铀 、 铀 等 重金 属 对 被 检 物 进行 电子 染色 。 使 
试 样 的 某 些 结构 比较 政 的 部 位 吸收 重金 属 ， 而 增加 密度 ,而 不 改变 试 样 的 形态 ， 从 而 提高 
反差 。 
目前 对 高 分 子 材料 使 用 较 多 的 染色 剂 是 四 氧化 铁 和 四 氧化 钙 。 它 们 可 与 含 双 键 的 高 聚 物 
反应 ， 将 重 原子 铁 或 钉 连 接 到 高 聚 物 上 增加 材料 的 散射 能 力 ， 具 有 较 好 的 染色 效果 。 

为 了 在 分 子 水 平 上 盖 明 微细 结构 ,近年 来 广泛 采用 负 染 色 的 方法 。 用 密度 比 粒 子 高 的 
化 学 物质 把 粒子 包围 起 来 ， 使 视野 中 映 现 出 在 黑色 背景 上 显眼 的 白色 粒子 。 这 种 方法 中 粒 
子 与 染色 剂 没 有 产生 任何 反应 ， 负 染色 从 本 质 上 说 并 没有 进行 染色 ， 为 “ 负 反衬 法 ”具体 





























尽 可 


构 ， 











的 作法 是 把 试 样 和 磷 铭 酸 (中 性 ) 混 合 起 来 ， 然 后 载 于 支持 膜 上 , 干燥 后 即 可 上 机 观察 ， 能 
立体 地 观察 粒子 。 


12. 3.4 复 型 及 投影 


为 了 观察 断面 或 自由 表面 结构 ， 可 采用 复 型 的 方法 将 试 样 表面 喷 镀 一 层 碳 或 其 他 可 剥 
落 的 材料 ， 使 样品 表面 结构 复印 在 碳 腊 上。 图 12. 16 所 示 为 真空 镀膜 机 的 结构 示意 图 。 
图 12. 17 所 示 为 二 级 表面 复 型 过 程 示意 图 ， 将 碳 膜 从 试 样 上 剥离 后 ， 观 察 复 型 碳 膜 的 结 
构 。 为 了 增加 复 型 的 反差 ， 可 采用 重金 属 投影 。 在 一 定 角 度 下 ， 喷 镀 Au、Pt、Cr 等 重金 
属 ， 以 显示 样品 的 凹凸 情况 (图 12. 18)。 茜 取 复 型 是 在 从 试 样 上 剥离 复 型 材料 时 ， 试 样 表 
面 的 细小 粒子 可 黏 数 到 复 型 膜 上 (图 12. 19)， 在 电镜 下 可 直接 观察 复 型 膜 上 的 样品 复 型 。 
试 样 在 电镜 下 极为 稳定 ， 但 要 注意 在 复 型 过 程 中 出 现 假象 。 
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图 12. 16 真空 镀膜 机 的 结构 示意 图 图 12. 17 二 级 表面 复 型 过 程 示 意图 





ss PL 





名 


让 


b) 


让 











@) 


图 12. 18 ”表面 复 型 加 投影 
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图 12. 19 萃取 复 型 


g) 





2 音 


一 般 对 投影 金属 的 要 求 是 ， 要 有 大 的 散射 电子 能 力 和 高 密度 ， 喷 镀 的 粒子 尺寸 比较 
小 。 铂 、 忽 和 铀 的 粒子 尺寸 二 25A， 而 铬 和 人 金 的 粒子 大 些 ， 为 50 一 100A。 在 电子 流 的 作 


用 下 金属 粒子 不 会 粒 化 ， 具 有 化 学 稳定 性 ， 易 于 蒸 


12.3.5 离子 减 薄 法 


喷 镀 。 


对 本 体高 聚 物 可 用 一 种 带电 原子 或 分 子 的 束 流 (OF 或 Ar ) 对 试 样 表面 进行 麦 击 。 
由 两 侧 电极 处 投射 来 的 Ar 离子 束 流 ， 与 试 样 表面 呈 p 角 的 方向 打 到 旋转 的 试 样 : 上 ,被 
禾 击 表面 的 原子 一 层 层 剥落 。 由 于 试 样 的 聚集 态 结构 不 同 ， 材 料 的 密度 不 同 ， 央 而 Ar 离 
子 对 试 样 表 面 不 同 部 位 的 蚀刻 速度 不 同 ， 从 而 可 显示 其 内 在 的 结构 在 电镜 下 观察 被 艇 击 后 











的 试 样 表面 的 复 型 ， 可 给 出 试 样 内 部 和 表面 的 结构 。 

















如 果 对 试 样 表面 进行 长 时 间 的 艇 击 ， 直 到 适 于 电镜 观察 的 厚度 ,或 轰击 到 试 样 穿孔 ， 


然后 直接 在 电镜 下 观察 试 片 ， 或 观察 孔 周 围 具 有 一 定 厚度 的 部 位 ， 可 直接 


构 的 电镜 照片 ， 这 种 方法 称 为 离子 减 薄 。 





拍照 试 样 内 部 结 
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12.3.6 扫描 电镜 样品 制备 


扫描 电镜 样品 应 具有 导电 性 ， 以 便 把 照射 到 试 样 表面 的 电子 束 的 电子 传导 出 来 ， 否 则 
电子 在 试 样 表面 集中 ， 形 成 电荷 积累 而 不 能 成 像 。 高 聚 物 试 样 导 电 性 差 ， 需 要 在 试 样 表面 
喷 镀 一 层 导 电 层 ， 一 般 采 用 金 、 铂 或 碳 等 材料 。 由 于 扫描 电镜 观察 的 是 试 样 的 表面 ， 电 子 
束 不 需 透 过 试 样 ， 因 此 试 样 不 必 太 薄 ， 试 样 制 备 简单 ， 试 样 尺寸 可 在 几 毫 米 至 几 厘 米 的 范 
围 。 对 一 些 薄膜 或 断口 可 直接 观察 。 





12. 4 电子 显微镜 在 聚合 物 上 的 应 用 


12. 4.1 高 分 子 材料 的 电子 束 辐 照 损伤 


由 于 高 分 子 材料 对 电子 束 的 照射 比较 敏感 ， 其 品 体 结构 在 电子 束 的 照射 下 很 易 被 破 
坏 ， 电 子 显 微 术 在 高 分 子 上 的 应 用 受到 极 大 的 限制 。 将 样品 从 开始 接受 电子 照射 到 晶体 完 
全 被 破坏 为 止 所 接受 的 电子 ， 以 每 平方 厘米 的 库仑 数 为 单位 的 量 定 义 为 该 样品 的 极限 照射 
剂量 来 衡量 聚合 物 的 耐 电子 束 辐 照 能 力 。 

对 一 个 品 体 来 讲 ， 极 限 照 射 剂量 TEPD(CN，e， nm ) 是 其 失去 所 有 结晶 衍射 所 需 的 
电子 辐 照 剂量 。 

聚合 物 对 电子 束 的 稳定 性 很 强 地 依赖 于 聚合 物 的 热 稳定 性 。 聚 合 物 材料 的 耐 电子 束 辐 
照 的 能 力 与 熔融 温度 成 正比 。 一 般 高 分 子 材料 的 最 大 照射 剂量 在 0. 8C， cm 一 以 下 。 由 此 
限制 了 高 分 子 材料 的 高 分 辨 电子 显 微 像 的 分 状 率 。 

为 了 从 原子 或 分 子 水 平 上 研究 高 分 子 材 料 的 聚集 态 结构 ， 人 们 采用 某 些 减少 电子 辐 照 损 
伤 的 高 分 辨 电子 显 微 像 的 拍摄 方法 ,已 成 功 地 拍 得 高 分 子 材料 的 品格 像 。 如 以 PEK 为 对 象 。 
采用 最 小 剂量 装 惫 ， 成 功 地 拍摄 了 沿 二 010 二 及 二 001 二 方向 的 高 分 辨 晶 格 像 和 结构 像 。 








12.4.2 聚合 物 形态 结构 观察 


电子 显微镜 可 将 微小 物体 放大 几 十 万 倍 甚至 上 百 万 倍 ， 可 以 分 辨 零点 几 个 纳米 的 结 
构 ， 无 疑 是 研究 聚合 物 形态 结构 的 最 有 力 工 具 。 自 1957 年 A. Keller 等 人 应 用 电子 显微镜 
观察 到 PE 的 单 晶体 以 来 ， 由 于 显微镜 在 阐述 高 分 子 的 聚集 态 结构 本 质 上 作出 了 重要 贡献 。 
不 仅 能 够 给 出 聚合 物 结晶 体 的 外 形 ， 而 且 还 可 以 应 用 高 分 辨 电子 显 微 学 ， 直接 观察 到 二 维 
晶 格 像 和 二 维 结构 像 ， 直 接 给 出 分 子 和 原子 在 空间 排列 的 二 维 投影 。 

1. 结晶 聚合 物 的 形态 结构 

电子 显微镜 照片 可 以 清楚 地 看 到 组 成 结构 的 形态 及 生长 条 件 。 

2. 非 晶 聚 合 物 的 形态 

应 用 电子 显微镜 对 常温 下 处 于 非 晶 态 的 高 聚 物 如 PS、PC、PET、PYVC 等 的 形态 结构 
研究 ， 在 文献 中 有 大 量 报道 。 

3. 多 组 分 聚合 物 的 形态 

电镜 也 是 研究 高 聚 物 合金 、 共 聚 共 混 物 微 相 结构 的 有 力 工 具 。 图 12. 20 所 示 为 




















===m=mm 显 微 分 析 法 第 12 前 


EPDM/PP 共 混 型 热 塑 弹性 体 的 扫描 电镜 照片 。 白 色 区 域 为 PP 的 骨架 ， 而 黑 区 域 为 被 溶 
剂 提取 FPDM 橡胶 后 的 孔洞 。 图 12. 21 所 示 为 玻璃 纤维 / 环 氧 树 脂 复合 材料 断面 的 SEM 
照片 。 可 清晰 地 看 出 玻璃 纤维 在 环 氧 树 脂 中 的 分 布 。 这 些 材 料 的 电镜 研究 对 加 工 及 结构 性 
能 关系 研究 具有 重要 意义 。 

















图 12.20 ”EPDM/PP 共 混 型 热 塑 图 12. 21 玻璃 纤维 / 环 氧 树脂 复 
弹性 体 的 扫描 电镜 照片 合 材料 断面 的 SEM 照片 


12. 4.3 分子量 及 分 子 量 分 布 的 测定 


- 般 高 聚 物 的 分 子 量 及 分 子 量 分 布 的 测定 主要 采用 渗透 压 法 、 黏 度 、 扩 散 、 光 散射 及 
超 离 心 沉降 等 方法 。 这 些 方法 对 分 子 量 极 大 的 聚合 物 遇 到 一 定 困难 ， 测 量 的 准确 度 不 高 。 
对 于 分 子 量 极 高 的 样品 也 可 采用 电镜 法 测定 。 
用 电镜 法 测定 处 于 玻璃 态 的 聚合 物 的 分 子 量 已 有 文献 报道 。 选 择 适当 比例 的 良 溶剂 、 沉 
淀 剂 为 混合 溶剂 ， 配 制 高 聚 物 的 极 稀 溶液 。 用 喷雾 的 方法 ,将 其 分 散 匀 微小 的 雾 珠 使 每 个 筋 
珠 中 包含 一 个 或 不 包含 大 分 子 ， 从 而 得 到 单 分 子 分 散 的 球 粒 。 如 分 子 量 为 5X10: 的 单 分 子 球 
粒 的 尺寸 约 为 100A 左右 ， 在 电镜 下 极 易 看 到 。 应 用 电镜 直接 测量 球 粒 尺 寸 ， 可 计算 分 子 量 及 
分 子 量 分 布 。 分 子 量 越 大 ， 观 察 越 容 易 ， 测 量 误差 也 越 小 。 


从 3-- 册 


. 简要 说 明光 学 显 微 成 像 的 基本 原理 。 

. 光学 显微镜 的 物镜 有 哪些 种 ,各 有 什么 特点 ? 
. 像 差 显微镜 的 基本 工作 原理 是 怎样 的 ? 
. 电子 显微镜 分 辩 率 高 于 光学 显微镜 的 原 
. 电子 衍射 在 高 分 子 材料 分 析 中 有 什么 作 上 
. 扫描 电子 显微镜 在 高 分 子 材料 分 析 中 有 唱 
. 介绍 几 种 高 分 子 材料 显 微 分 析 样 品 的 制备 方法 。 
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